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Verfahren zur Herstellung yon .Pplymereni die in ihren 



Hanptketten zweiwertige Hydantoinringe enthalten 



Die Erfindung betrif f t ein Terf anren zur Herstellung von Poly- 
mer en, die in Ihren Hauptketten zweiwertige Hydantoinringe fent- 
halt eh . Inshs onder e betriifft die Erflnduhg ein Terf anren zur 
Herstellung. von Polymeren, die in .ihren Hauptketten zweiwertige 
Bydantoinringe der Eormel . 

% -o • 

- ■• — e^— c 

,. •'. ■- (i)/ A '■; ;;/":.. . (iv) ; 

enthalten,- worihR 1 Wasserstoff bder elnen einwertigen organi- 
schen Rest bedeutet, wbbei der Ring mit "der Hauptkette eines 
Polymeren fiber die Bindungen (1 ) und (3) Oder (2) und (3) ge- 
bnnden 1st, und die verbliebenen Bindungen (2) ©der (i), die. 
hicht ait der Hauptkette gebunden sind, an. eihWassera toff atom. 
Oder elnen einwertigen organischen Rest gebund n ist... 
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Einige solche Polymere, die zweiwertige Hydantoinringe in ihren 
Hauptketten enthalten, sind aufgrund ihrer breiten Brauchbarkeit 
z. B. als lackierung (varnish) fur elektrische Drahte bekannt, 
da sie eine ausgezeichnete Warmestabilitat, isolierende Eigen- 
schaft und relativ holae Loslichkeit in polaren Xosungsmitteln 
aufweisen (vgl. z. B. die US-Pat entschr if ten 3 397 253 nnd 
3 448 170). 



Ein typisches bekanntes Yerfahren zur Herstellung solcher Ey- 
dantoinring-enthaltenden Polymere kann z. B« durch die nach- 
stehende Pormel veranschaulicht werden 

C 2 H 5 0C0CH2l®^o^ + a}IT-^^^H 2 -^7yNC0 * 

,° 

C-CK2 CH2-Q 

c c 
ii n 
0 0 

d.h., das Yerfahren umfaBt die Umsetzung difuiiktLoneller Glycin- 
derivate mit Diisocyanat oder einem maskierten Diisocyanat wie 
Diphenylurethanderivate davon. 



Jedoch sind Diisocyanate im allgemeinen aufgrund ihrer hohen 
Aktivitat und Toxizitat schwer zu handhaben. GemaB dem vor- 
stehenden bekannten Yerfahren mufl weiterhin eine Diaminkompo- 
nente zunachst iiber. die Reaktion mit z. B. Phosgen in das Di- 
isocyanat tiberfuhrt werden und dann mit den difunktionellen 
Glycinderivaten umgesetzt werden* Somit sind nicht nur die 
brauchbaren Arten von Misocyanaten beschrankt, sondern es kann 
auch keine Isocyanatgruppen enthaltende polyfuhktionelle Yer- 
bindung verwendet werden, die gleichzeitig polyfunktionelle 
Gruppe oder Gruppen, die leicht mit der Isocyanatgruppe rea- 
gieren, wie z. B. die C'arboxyl- und/oder Hydroxy Igruppe (-OH) 
enthalt. Ba.her sind nach dem- ublichen Verfahren die brauchbaren 
Arten der Isocyanate sehr beschrankt, was seinerseits groBe Be- 
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schrankungen hinsiehtlich des Verfahrehs zur Herat Hung der 
Hydahtdinring-enthartenden Polymere und der Arten der Prbdukte 
. auferlegt. 

Demzufolge is't ein Zie! der Erfindung/ ein neues Yerfahren zur' 
Herstellung von Homo- oder Copolymer en T die zweiveirtige hydan- 
toinringe in ihren Hauptketten enthailten (solche Homo*- und Co- 
polymere werden. im f olgenden als !r Hydantoim:ing-entlialtende Po- 
ly me re " bezeichnet), ohne iron Isocyanaten Gebruach zu machen, 
bereit zustellen - 

Ein weiteres Ziel der Erf indtuig ist es, ein neues Yerfahren zu. 
s chaff en, tun nicht nur die rerschi^denen Homo- oder Copolymer en, 
in denen mindestens zweiwertige organische Gruppen durch zwei- 
wertige Hydantoinringe allein, kettenverlangert sind, leicht 
herzustellen, sondern auch eine auBerordentlioh groBe Yielzahl 
von Homo- oder Copolymeren leicht herzustellen, in denen die 
organischen Gruppen gegebenenf alls durch weitere Bindungsarten 

kettenverlangert sirid, wie z. B. die Carbamid-Bindung (-COM-), 

0. 

Carbimid-Bindung (-N<££ r ), Carbester-Bindung (-CO), Carbonat- 
0 0 

Bindung (-000)-,' Harns toff -Bindung (-NH^ ^HH-) und Urethah- 
0 

Bindung (-MH^ C ^0-), und durch die Hydantoinringe ; und dies mit 
relativ einfacher Ausrtistung. 

Viele weitere Ziele und Vorteile der Erfindung gehen aus der 
f olgenden Beschreibung hervor. 

Die vorstehenden Ziele und Vorteile der Erfindung werden dadurch 
erzielt, daB man mit einander urns etzt 

(1 ) polyfunktionelle Glycihderivate (i) , enthaltend mindestens 
einen.Glycinrest (&) , ausgedriickt durch die Pormel (I) 

( B )_ Z — (A) a (I) ' 
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worin Z einen (a+b)-wertigen organisclieii Rest bedeutet, a eine 
positive gauze Zahl von 1 bis 6 darstellt, b eine positive 
ganze Zahl von 0 bis 5 darstellt, wobei (a+b) eine positive 
ganze Zahl von 2 bis 6 bedeutet, A einen Glycinrest (G) wahl- 
freien Typs darstellt 

-HN - C - C j (G) 

tt) ( i, \J 

worin R 1 ein Wasserstof f atom oder einen einwertigen organischen 
Rest bedeutet und X ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend 
aus -OR 1 , -SR 1 , -UHR 1 und -Jr(R l ) 2 (wobei R 1 ein Wass erst off atom 
oder einen einwertigen organischen Rest darstellt), wobei der 
Rest mit der organischen Gruppe (Z) entweder durch die Bindung 
(-) (1) oder (2) gebunden ist,wahrend die andere Bindung mit 
einem Wasserstof fatom oder einer einwertigen organischen Gruppe 
gebunden ist und B mindestens eine reaktive Gruppe (B) darstellt, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus (B-1 ) der primSren 
Aminogruppe (-NIL,) , (B-2) der Hydroxy lgruppe £-OH), (B-3) der 
Carboxylgruppe oder Estergruppen davon, der Formel YOOC— (wobei 
Y ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen Zohlenwasserstoff- 
rest bedeutet) und (B-4) der Carbonsaureanhydridgruppe 



0 

C- 

II 

0 



(OCnl)f die 811 zwei benachbarte: . Kohlenstoffatome: des 



organischen Rests (Z) gebunden ist und funktionelleiBerivatgrup- 
pen davon 

(2) in mindestens der gleichzeitigen Anwesenheit einer die 
primare Aminogruppe enthaltenden polyfunkti one lien Terbindung 
(II), wenn B in der vorstehenden Formel (I), die das polyfunk- 
tionelleGlycinderLvat darstellt, eine reaktive Gruppe auBer der 
primaren Aminogruppe (B-1) bedeutet, d.h. (B-2), (B-3) oder 
(B-4), wobei die polyfunktionelle Verbindung miadestens eine 
funktionell Gruppe (F), die mit B (B-2, B-3 oder B-4) zur Re- 
aktion gebracht werden kann, sowie mindestens eine prim&re Ami- 
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nbgruppe (-KH 2 ) eatnalt , mit ' y'-. 

(5) einem" Diarylcarbonat (III) der "Formel . . 

<fo - o -;o^» : ; <iu> 

worin ^ und ^,^leick oder Verschleden 'sein kbnneu, jeweils 
" . einett eihwertigen aromatiscben Rest bedeuten, . urn 

(4) die Pdlymere zu bilden, die in. ihren Hauptketten die. By- . 
dantoinringreste deir Formel (IV) 

• ... .. • : . , ; • " ., *i o 'T'. v . 

entnalt en, worin die Bed eutungen von R t TO d - den- Bindungen ( 1 ) , 
(2) und (5) dieselUen sind , wie verstehend beztiglich der For- 
mel (IV) angegebenv : " 

' .• 5fie :' vtea *e]!*?* 4 ^ea^ieben^.ipeMii erf indungs^emaB , venn (1) B 
eine reaktive . Gruppe auBer der primaren. Aminogruppe (B-1 ) be- 
deutet , d .h, (B-2 ) die Hydrpxylgimppe (-0H) , (B-3) die Garb- 
oxylgruppe oder. eine Est ergruppe . davon. der Fennel YOOC- (wobei . 
T ein Wasserstoffatom Oder einen einwertigen Kobienwasserstofr- 
rest d J e * 6tite *^. Wd/oder (B^4> : ..die. Cairbonsatireanhydridgruppe. 
( 0 <CQ-)' die mit zwei benachbarten Koblens toff at omen des 
organiscnen Restes (Z). gebunden ist, und eine Gruppe eiries 
funktionelien; Derivates ^TO^ad^pWfB die f oigenden drei 
Komponenten: (a) die polyf unktioneiien Glyeinderivate . (I) , (b) 
die- die primare Aminogruppe enthaltende. polyfunktionelle Ver- 
bindung (II) und (o f das . Diary Icarbonat (III) . miteinander um-. - 
gesetzt . werden. Wenn jedocn (ii) B in der.Formei: (t) die primare ■- 
Aminogruppe (-fiB^) bedeutet, konnea nur zwei der . vorstebenden • 
Component en, dvb. ; (a) das pblyf u^tionelle Glycinderivat (I) . 
und (c) das Diarylearbbnat (III) miteinander umgesetzt yerden, 
wbbei. die Gegenwart der die primare. Aminogruppe ent'baltenden 
polyf unktionelien Ver bindung. (II) nicht notwendig bzv/. wesentlich " : 
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Im Grunde erfolgt die erfindungsgemaBe Reaktion zwiscben dem 
Glycinrest (G), der primaren Aminogruppe (-HE 2 ) und dem Diary 1- 
carbonat (III), urn gemaB der folgenden Reaktionsf ormel (1) den 
Hydantoinring (IV) zu bilden. 

Reaktionsf ormel ( 1 ) 

-HN-C -C v + - N < + /-O-C - 0-f \ 



(G) (Aminogruppe) (Iir) 



R l 0 



®*\ / H T3) + m + / oa + -/ f ° H 



(iv) 

(R., und die Bindungen (f), (2) und (3) haben die vorstehende 
Bedeutung und die Dreiecksmarkierungen bezeichnen die aktiven 
Stellen); der so gebildete Hydantoinring bzw. die so gebildeten 
Bydantoinringe treten in die Hauptkette des Polymeren ein. 

Somit ist liir die Bildung des Hydantoinringes oder der-ringe 
die gleichzeitige Anwesenkeit der primaren Aminogruppe (-NH 2 ) 
mit dem Glycinrest (G) und dem Diary lcarbonat (III) im erfin- 
dungsgemaBen Reakt ions system wesentlicb. Wenn die polyfunktio- 
nellen Gly cinder ivate (I) sowoha den Glycinrest (G) als auch 
die primare Aminogruppe (B-l) enthalten, ist es daher moglich 
die Hydantoinring-enthaltenden Polymere durch Reaktion der Gly- 
cinderivate (I) mit dem Diarylcarbonat (III) allein herzustel- 
len. Andernfalls ist es notwendig, eine mindestens zweiwertige 
polyfunktionelle Verbindung (II), die die primare Aminogruppe 
(-NHg) enthalt, dem Reakt ions system zuzugeben, um die gegensei- 
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tige Reaktion mindestens der drei Kbmponenten, d.b.." der poly- 
f unktionellen Terbindung (II), der pblyfunktionellen Glycln- 
derivate (I) und des Eiaryicarbonats (III) zu bewirken, unter 
Bildung des ^dantbinringes und unter Pbrderung der PolymeriSa- 
tionsreaktion der aus den Dreien gebildeten Terbindung. 

Der Ausdruck"polyfunktionell , !, wie er in der vorliegenden Be- 
scbreibung verwendet wirdy bedeutet, daB die Terbindung 2 bis 6 
funktionelle Gruppen entnalt, d.b v Gruppen, die unter den er- 
findungsgemaBen ReaktiGnsbedingungen zur Reaktion gebracht.wer- 
den kbnnen, wie durch die Summe yon (a+b), z. B, in der vor- 
stehenden Pormel (I) angegeben, welche eine positive ganze Zahl 
von 2 bis 6 ist. 

Als polyfunktionelle Glycinderivate-Komponentej die von der 
Formel (I) umfaBt werden, wird insbesondere mindestens ein po- 
lyf unktionelles Glycinderivat ausgewahlt aus den f olgenden 
Gruppen, vorzugsweise : verwendet : 

(1-1) Polyf unktionelle . Terbindungen jeweils ehthaltend min- 
destens 2 Glycihreste (6) (1-1 ) (in dies em Palle ist "b" gleich 
0 in der Formel (I) und »a» eine positive ganze Zahl von 2 bis 

6); • . . 

(1-2) Polyfunktionelle Verbindungen Jewells entbaltend min- 
destens 1 Glycinrest (G) und mindestens eine primare Aminogrup- 
pe (-NHg) im Molekttl (1-2) : (in der Formel (I) bedeutet "A" 
den Glycinrest (G) und "B" bedeutet die primare Aminogruppe 
(B-1 ) ; und ' • ' \ 

(1-3) Polyfunktionelle Verbindungen Jewells entbaltend min- 
destens einen Glycinrest (G) und mindestens eine reaktlve Grup- 
pe, ausgewanlt unter den f olgenden; (a) Hydroxylgruppe (-OH) , 
(b) Carboxylgruppe bder Ester davon, ausgedruckt durch die Por- 
mel YOOC- (wobei Y ein' Wasserstoff atom oder einen einwertigen 
Kohlenwasserstoffrest bedeutet) und (cj Carbons aureanhydrid- 
gruppe (O^ c0 ~) und funktionelle Derivatgruppen davon, die mit 
den zw i benachbarten Kohlens toff at omen des organiscben Restea 
(z) gebunden sind. 
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(Im Pall von (1-3) bedeutet "A M in der Pormel (I) den Glycin- 
rest (G); und "B 11 eine reaktive Gruppe, die (B-2), (B-3) und 
(B-4), jedoch nicht die primare Aminogruppe (B-1) sein kann). 



polyfunktionellen Verbindung (II) mindestens ein Bestandteil 
aus den folgenden Gruppen bevorzugt: 

(II-1 ) Polyamine jeweils enthaltend im Molektil mindestens 
zwei primare Aminogruppen (-HH 2 ), 

(II-2) Aminohydroxylverbindungen jeweils enthaltend im Molektil 
mindestens eine primare Aminogruppe und mindestens eine Hydro- 
xy lgruppe (-0H) und 

(II-3) Aminocarbonsaurederivate jeweils enthaltend im Molektil 
mindestens eine primare Aminogruppe und mindestens eine Carbo- 
xy lgruppe oder eine Estergruppe davon der Pormel Y00C- (wobei Y 
Wasserstoff Oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest be- 
deutet) • 

Im folgenden werden einige der bevorzugten Typen des erfindungs- 
gemaBen Yerfahrens erlautert: 
Typ 1 

Die Glycinreste, die von der Pormel (G) umfafit werden, konnen in 
den folgenden zwei Typen (Ga) und (Gb) unterteilt werden: 



Perner wird bezuglich der die primare Aminogruppe enthaltenden 



\ 



(Ga) 



— im - c - c. 



i 




. R 3 
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Die durch die yorstehende Formel (Ga) und (Gb) ausgedruckt eix 
Glycinreste werden mit den organiscben Gruppen tibeir die vor- 
stehend gezeigten freien Bindungen gefcundeh*. . , . 

Demzuf blge. jcBnnen b.ev.orzugte Beispiele f ipr die . erf indungsgemaB 
zu verwendenden p oly f unkt i onellen Glycinderi-vrate durch die For- 
meln ( 1-1 a) und (X-1 b ) ausgedrtickt werden 



% 0 
l / 
R-j-HN - C - C 

I - A. 
R2 X'J 



(I^1a) 



worin.R einen r-wertigen organischen Res* bedeutet, R 1 und X 
die. be-zttglicJi der Formel (G) angegeberien Bedeutung haben, Rg ' 
fur eiixWassers% off atom bder einen einwertigen organischen Rest 
stent tuid .r eitte positive ganze Zahl von 2 big 6 darstellt und 



R 



G- 

- c - 

l A - 

m x 



drib) 



Jr 



worin R, R t r xind X die bezttglicb der Formel (i-ta) angegebene 
Bedentiing haben iind.Rj fur ein Wasserst off atom oder einen ein- ' 
wertigen organischen: Rest stebt , ' ■ _ 

GemaB dem . erfindtmgsgemafien Typ 1. wird mindestens jeins der poly- 
•funktionellen Glyciiideriyate der vorstehenden Formel (1-1 a) oder 
(I-rtb) mit mindestens eihem der Polyamine der Formel' (II-1 ) 



a 



(II-1 > 



worin R* einen s-wertigen orgahischen Rest bedeutet und s eihe 
positive . ganze. Zahl. von 2 bis 6 darstelit und e inem Diary lcar- 
bonat der. Formal (ill) 



0 
p 



$0 - G ~ ,Qf 
509 322/081 3', 
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worin $ und / f die vorstehende Bedeutung haben, unter Erv/armen 
umgesetzt, wobei die Anzahl der Mole des Diary Icarbonats dem 
kleineren der beiden Werte r oder 8 mindestens gleich ist. 
Durch diese Reaktion werden Polymere erhalten, die die zwei- 
wertigen Hydantoingruppen der Pormel 

i 1 0 

R 2 -C -c' \ , (IV-1) 

/ \ i 

x c x : 

\ 

0 

oder 

0 

A (IT-2) 
N - C 

A 3 \> j 

enthalten, worin R^ , R 2 und R^ die vorstehendeiBedeutungen ha- 
ben. 

in der vorstehenden Reaktion von Typ 1 , die dem erf indungsgemas- 
sen Yerfahren angehort, wird die Mol-Anzahl bzw. die Anzahl der 
Mole der Glycinreste (Ga) oder (Gb) in der Pormel (I-1a) 

oder (1-1 b) im wesentlichen gleich derjenigen des primaren 
Amins im Polyamin der Pormel (II-1) gesetzt und ferner wird 
eine Mol-Anzahl bzw. eine Mol-Menge an Diary Icarbonat (III) 
eingesetzt, die mindestens derjenigen des Glycinrestes (Ga) 
oder (Gb) gleich ist, um die gegenseitige Reaktion der drei Kom- 
ponenten zu bewirken, d.h. der polyfunktionellen Glycinderivate 
(I-1a oder 1-1 b), des Polyamins (II-1) und des Diarylcarbonats 
(III) unter Bildung der vorstehenden Hydantoinring-enthaltenden 
Polymeren. 

GemaB bevorzugter Ausftihrungsf ormen ist f, r" in der Pormel (l-1a) 
oder (1-1 b) eine positive ganze Zahl von 2 bis 4, insbesondere 
2. Wenn "r" 3 oder mehr ist, nehmen die erhaltenen Hydantoin- 
ring-enthaltenen Polymere eine netzformig oder quervernetate 
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Struktur, und wem "r^ r 2 ist, im wesentliclien eine linear e 
Struktur an* ... 

Im erf indtingsgemafien Terfahren vom Typ 1 ergibt insbesondere das 
nachstehqnd beschriebene vom Typ t-1 ; Yorteilfrafte Ergebnisse. 
Typ 1-1 

Gemafi dem £yp ,1-1 warden 

(1) Bis-Glycinderivate der Formel (1-4) oder (1-5) 

-^0 - C - 1®. - R9 - SB - G - G^ ' . (j_4. ) ' 

X • R 2 . H 2 -X • . 

worin R^'Rg und X die beziiglich der. Formel (1-1 a) angegebene 
Bedeutung haben und Rg einen zweiwertigen brganischen Rest be- 
deut et, oder . . 



6 .% % 



0 

C - C - Rg - C -C. 

' k, k x ; (i-5) 

. % , . . 



worin Rj, R^ und X die vorstehend beztiglich der Formel (1-1 b) 
angegebene Bedeutung haben und R^ die beztiglich der Formel (1-4) 
angegebene Bedeutung hat, 
(2) ein Diamin der Formel (II-1a> 

. H 2 N - R 1Q - KH 2 ' (Il-1a) 

worin R^ einen zweiwertigen organischen Rest bedeutet und 
(.3) ein Diary lcarbonat der Formel (III) 

: ' o . ' ' . - • ■ • ' ' • " 

.. . f&- C - Ojf« . (Ill) 



worin / und jfT' die vorstehende Bedeutung haben, unter Erwarmen 
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miteinander umgesetzt, urn im wesentlichen linerare Hydaxrtoin- 
ring-enthaltende Polymere herzustellen, die aus sicli wiederho- 
lenden Struktureinheiten der Formel (IY-3) oder (IV-4) zusam- 
mengesetzt sindr 

c -c n -r 2 R2 - 7 c -c v : (IV _ 3) 

- H N - Bo'^TS -K - Rio - i 

0 



Oder 

0 0 
J A R i J | 
" \ /" *> * / ~ Rl ° " ' (IY " 4) 

ll ! ^ 

o r 3 • % 0 ' ; 

(in diesen Formel haben R 1 , R 2 , R^, R g und R 1Q die vorstehende 
Bedeuirung. 

Wie bereits erwahnt, werden im vorstehenden Verfahren vom Typ 
(1-1) im wesentlichen equimolare Mengen der Bis-Glycinderivate 
der Formel (1-4) oder (1-5) und des Diamine der Formel (II-1a) 
verwendet und das Diary Icarb^iat (III) wird in einer Mol-Menge 
von mindestens dem zweif aclien ^der bis-Glycinderivate verwendet, 
urn gtbastige Ergebnisse zu erbalten. 

Typ 2 

In einem weiteren bevorzugten Typ des erf indungBgemaflen Ver- 
fahrens werden Glycinderivate der Formel (l-2a) Oder (l-2b) 



.c-c x 

Ro X J/ 



(H 2 %%4 ffi? -C- C \ I (I"2a) 
I R 2 

worin H, und R 2 jeweils Wasserstoff oder einen einwertigen or- 
gauischen Rest bedeuten, R Q einen (m+l)-wertigen* organischen 
*1 und e sind gleichbedeutend in der vorliegenden Beschreibung 
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Rest bedeutet, 1 tmcl m Jeweila eine .positive gan'ze Zahl von 1 
bis 5 darstglleri, wobei die .Sum&e voir X. + m. eihe i>os±t±ve gauze 
Zahl von. 2 big 6 ist tind X dieselbe. B e deutung wia beziiglich der 
Formel (G) angegeben, besitzt, Oder 



HE X 



. •: 1 



Ji- f. 



Ci-2b) 



worinr. R., j Rq, .ly ffl'tiaff 1 die beziiglich der Fornrel (I-2a) ange- 
gehehe Bedeutung haben uhd R^ Wass erst off oder eihen eihwerti- 
gen organis ehen Rest bedeiitet, mit dem Piarylcarbonat. der For- 

©el (in.) . 



$0 .- C - Of* 



(III) 



worin jf und die vorstebende Bedeutung. haben, in einer Mol- . . 
Menge b.zw. Xolj^2ab^,^die mindestens gleieh '1". oder "m"; dem 
geringeren von beideqf of f erisiobtlich. wird , -wenn gleieh "m" 
ist , Diarylcarbonat in einer MOl^Menge von mindestens. gleieh 
einem der beiden verwendet ) unt er Ervrarmen ungesetzt, tun Pq- 
lymere herzustellen , die in : den.Biupt^etten'zweiwertige By- . 
dantoinringe enthalten, die durch die Pprmel oder (IV-2) 



oder 



Ri 

c - C ' • 
/ A 
- N . . W - 

■ ^ 

••••T.'- 
0 



. - 0 • • 

\ * . / 
H - C 
\ \ 

Ro. ..o 



(IV-2) 
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ausgedruckt werden konnen, worin ILj , R 2 und R^ die vorstehende 
Bedeutung haben. 

Im vorstehenden V e rfahren vom Typ 2 sind sowohl der Glycinrest 
(Ga) oder (Gb), als auch die primare Aminogruppe (-NH 2 ) in den 
polyfunktionellen Glycinderivaten (I-2a)oder (I-2b) enthalten. 
Demzuf olge schreitet die Polymerisation und die Bildung der 
Hydantoinringe (IT-1) oder (IV-2) ohne Zugabe der die primare 
Aminogruppe enthalifenfen polyfunktionellen Verbindung (II) fort* 

Wenn in der vorstehenden beschriebenen Reaktion "1" grofler als 
"m" ist, enthalt das gebildete Polymere restliclie Glycinreste 
(Ga) oder (&b). Ein so gebildetes Oligomeres oder Polymeres 
mit einem geeigneten PolymerisationsausmaB kann dan Endgebrauch, 
wie es ist, zugefiihrt werden oder gewunschtenfalls konnen die 
restlichen Glycinreste (Ga) oder (Gb) weiter in eine andere 
Form umgewandelt werden oder weiter mit der die primare Amino- 
gruppe enthaltenden Terbindung und Diary lcarbonat (III) unter 
Bildung Ton Hydantoinringen umgesetzt werden. 

In ahnlicher Weise werden, wenn "m" grofier ist als "1" Hydan- 
toinring-enthaltende Polymere er halt en, die auch primare Ami no- 
gruppen enthalten, die so wie sie sind dem Endgebrauch zuge- 
ftihrt werden kSnnen oder in eine andere gewiinschte Form weiter 

umgewandelt werden konnen. 

Wenn"m fl gleich "1", werden der Glycinrest (Ga) oder(Gb) und die 
primare Aminogruppe in dem Glycinderivat im wesentlichen aqui- 
molar und durch die Reaktion mit dem Diary lcarbonat (III) be- 
teiligen sich im wesentlichen all diese Gruppen bei der Bil- 
dung der Hydantoinringe (IV-1) oder (IV-2). Off ensichtlich ist 
es auch moglich, in den vorstehenden Fallen das 1> m oder m> 1 
durch quantitative Einstellung der Ausgangazusammensetzung des 
Reaktionssystems, urn die Glycinreste (Ga) oder (Gb) und die 
primaren Aminogruppen (-NH 2 ) im wesentlichen Squimolar zu machen, 
zu bewirken, dafl alle im Reakt ions system anwesenden Glycinreste 
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i ' ..... * . • 

(Ga) Oder (Gb) und primare Aminogrwppen (-HH 2 ) an der Hydantoin 
ringbildungsreaktion teil&aben. 

Das vorstehend beschriebene Te:rf ahren vom Typ 2 1st ein Poiy- 
merisationsverfsliren, das dadurch gekennzeichnet ist, daJ3 die ■ 
polyfunirtionellen GlycxiideriTate <I-2a) oder (l r 2b) in ihren 
Molektilen sowohl den Glycinrest (Gra) Oder (fib) als auch die pri- 
mare Aminogruppe (-HHg) enthaMen, und dafi bei der Reaktion mit 
dem Diary Icarbonat (III) die Glycinreste und die primSren Ami- 
nogruppen tmter. Selbstkondensation Eydantoiairinge bilden und 
gleichzeitig poiymerisiereny Bin solches Ter±ahren zur Herat eX- 
liing von I^dantoinring-eiithaltenden Polyiaeren ist nach den he- 
kannten Yerf aliren uriter Vervendxing Ton Isocyanaten absolut tm- 
mbglich, da das Isocyanat mit den Amino— oder Tmfnogruppen in 
den Glycinderivatresten reagiert • 

Ein auffallender, dem Verfahren vom Typ 1 (einschliefilich des 
Typs 1-1 ) und vom Typ 2 ( e ins chli e fili ch des spater beschriebe- 
nen Typs 2-2) gemeinsamer Torteil lieg;t auch. darin, daB Poly- 
mere mit verscbxedenen Polymer isationsausmafien zwischen Oligo- 
mer en und Hy dant oinr ing-en thalt enden Polymer en fllit holiem Poly- 
merisationsausmaS mi* guter Kontrolle durch solche Verfahrens- 
weisen hergestellt. werden 3connen f vie z. B- EinsteTlen der Mol- 
Menge- Jbzw , Anzahl der Mole dep zn verv/endenden polyfunktionellen 
Glycinderivate. und des Polyamins oder Einst ellung des Yerhalt- 
nisses von "r" zu "s M . (Verfahren vom Typ .1); oder ^Einstellen 
des Verhaltnisses von "1" zu "m u oder durch weitere Zugabe an- 
derer Polyamine oder Polyglycine usw. (yerfahren vom Typ 2) ; 
urn das Terhaltnis der : gesamten Mol-Menge der- im Reaktibnssystem 
anwesenden Glycinreste, zu derjenigen der primairen Aminogruppen 
zu regeln* Je mehr z. B. die Gelbamt-Mol-Mengef des Glycinrest es 
(6a) qder (fib) und der primaren Aminogruppen beieinander liegen, 
destto hbher wird der Polymerisationsgrad des Produktes v Je 
grofier dagegen der TTnterschied zwischen den beiden ist, desto 
niedriger Vird das Polymer isationsausmafl, - 
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Somlt kiJnnen nach dem erf indungsgemaBen Verfahren vom Typ 1 und 
2 Hydantoinring-enthaltende Polymere oder Oligom re von gewiinsch- 
tem PolymerisationsausmaB gebildet werden, die dem Endgebrauch 
so wie sie sind zugeftthrt werden konnen oder gewtinschtenf alls 
in Polymere mit hSherem PolymerisationsausmaB in jeder wahl- 
f reien Stuf e ttberf uhrt werden kCnnen. 

Weiterhin wird das Verfahren vom Typ 2 vorzugsweise mit solchen 
Glycinderivaten (I-2a) oder (I-2b) durchgef Uhrt , worin die 
Summe von "1" plus "m" 2 bis 4,insbesondere 2 oder 3, betragt. 
Wenn unter anderem "1" gleich 1 und "m" gleicb 1 » bilden solche 
difunktionelle Glycinderivate, wie sie mit dem Diary lcarbonat 
(III) umgesetzt werden, im wesentlichen lineare Hydantoinring- 
enthaltende Polymere unter Selbstkondensation, wodurch eehr vor- 
teilhafte Ergebnisse erzielt werden. Ein solches Vorgehen wird 
nachstehend als Verfahren vom Typ 2-2 beschrieben. 

Typ 2-2 

Bei der erf indungsgemaBen Ausfuhrungsf orm dieses Typs werden 
die Glycinderivate der Pormel (1-6) oder (1-7) 

R, 0 

r ^ ■■ 

- Rg - NH - C - (I _ 6) 

^ X 

worin R 1 , R 2 , R g und X die bezttglich der Pormel (1-4) angegebe- 
ne Bedeutung haben oder 

Bi o 

m x 
« 

worin R 1 , R g und X die bezuglictt der Pormel (1-5) ang gebe- 

ne Bedeutung hafcen, unter Erwarmen mit einer dazu mindestens 
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aguimplareii Menge-; dea Biarylca^bonats; dfr .Form&i (III) 



0 
n 



(III). 



woxIel y.und die . voratebende .Beaeirtung .nabeii;' umgeaetzt, un- 
t er Bildung von £m : wes ehtlicben linear en Bydant oinring-enthal- 
tenden Polymeren, die aus a.icb: wiedWrbolenden Struktureinheiten 
der Formel (IV-5)bder (IV-6) 



oder 



.Ri 0 
» - / . 

: R ? -€ - G :•• 

V / 
0 



** £ ... 



- *9 



\ - C . 

R 3 :w, Q . 



(IV-6) 



zuaammengeaetzt sind, worin Rj,, tmd B Q die voratehende 

Bedeutung baben. ; 



Die einzigartigen Merkmale und Tortile dea . vorstehehdeh Ver- 
fabrena vom Typ 2-2 ent aprecben den bezBglicb dea Yerfabrena 
vom Typ 2 beaebriebenen. 

gyp 3 .... . ... " i 

Eine weit ere bevorzugte Ausfiflirungaf orm" dea erf indungagemaQen 
Yerf ahrena beatebt darin, dafi trian. 

(1) die polyfunktioneliea Giycinderiyate (l^-3a) oder (i-3b) 



CB' 



i 



f 1 / 1 

eh - c - c ;• 



(l-3a) 
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worin R., , Rg, R Q , X, m und 1 die beziiglich der Formel (l-2a) 
angegebene Bedeutung haben und B» mindestens eine Art einer 
reaktiren Gruppe ist, ausgewahlt unter (a) Hydroxy lgruppe (-0H), 
(b) Y00C- (vrobei Y ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen 
Kohlenwasserstoffrest bedeutet) und (e) Carbons axireanhydrid- 
gruppe (OCcoI^» die 911 zwei benachbarten Kohlens toff at omen 
des organischen Restes R Q gebunden ist oder funktionelle Deri- 
vat gruppen davon, oder 

R l 9 



NH' X 
I 

*3 



worin IL,, Rj, R Q , X, m und 1 die beztiglich der Pormel (I-2b) 
angegebene Bedeutttng haben und B» die bezuglich der Pormel 
(I-3a) angegebene Bedeutung hat* mit 

(2) mindes r tens einer die primare Aminogruppe enthaltenden 
polyfunktionellen Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, be- 
st ebend aus (II-1) Poly amin,enthalt end mindestens 2 primare 
Aminqgruppen (-UH 2 ), (II-2) Aminohydroxylverbindung, enthal- 
tend mindestens eine primare Aminogruppe (-HILj) und mindestens 
eine Hydroxy Igruppe (-0H) und (II-3) Aminocarbonsaurederivate, 
enthaltend mindestens eine primare Amin ogruppe (-ML,) min- 
destens eine der durch die Pormel YO0C- umfaflten Gruppen (wobei 
Y Wasserstoff oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest be- 
deutet) und 

(3) einem Diarylcarbonat der Pormel (III) 

0 

/SO - C - (III) 

worin $f und $f f f die gleich oder verschieden sein konnen* jeweils 
einen einwertigen aromatischen Rest bedeuten, in einer Mol- 
Menge mindestens gleich derjenigen des Glycinrestes ("1" in 
der vorstehenden Pormel (l-3a) oder (I-3b) oder d rjenigen der 
primaren Aminogruppen in der die primSre Aminogruppe nthal- 
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tenden poiyfunfctionellen Verbindung (It-1 , IX-Z Oder II-3), 
welche die geringere yon beiden ist, 

(4-) ; unter Erwarjaen tunseizt/um . 

(5) Polyinere zu bllden, die- in" ibren Hauptketten zweiwertige , 
Hydantoinringe der angegebeiien Forfflel (IY-1) oder (IV-2) zu 
bilden. f. : ' .' " V • 

Die Sunjme von "m" plus, "1" ist in der vorstehenden Forme! (I-3a) 
Oder (I~3b) vorzugsweise 2 Ms 4, insbesoridere 2. Im vorstelien- 
den Yerfa&ren yom 3!yp Vkonnen die Giy binder ivate, in deneh M r" 
2 bedeutet mit Vortell gleiclizeitig mil; niebt mebr als 40 Mol- 
prozent davon, insbesondelre nicbt mebr als 20 Molprozent davon, . 
anderer (rlycinderivate bztf. eines anderezi Glycinderivates, w- 
rin ,l r" . 3 bedoijtet:, verw^ndet verden* In ahnlicfrer. Weise. kann 
auch in -den Yerfahren vom -SPyp 2 und 3?yp 3 die erste Komponente , 
bei der (m+1) 1 ist, gleiciizeitig mit ni<&Vmehp? als 40 Hoi-: 
proze&t, insbesondere 20 Molprozent davdn, eines anderen Gly bin- 
der ivats bzw. anderer frlyoinderivatei in dejien (m+1) 3 ist, mit 
Vorteil zur Bildung der ^dantoinriag-entlialtenden Polymere ver- 
wendet werdenv * 

Beim Verfabren raw 3Jyp 3unter Verwendung von polyfunktionellen 
Gly c inderivat en der Ponnel (I-3a) oder (I-3b) ,entbaltend andere 
reaktive Gruppen, auBer der primaxen Aiainogruppe (d>h. B-2, B-3 
bder B-4) und Gly cinres te (0a) oder (Gb) ^w.erden insbesondere 
die Ausfubrnngeformen vom Typ 3-1 und 3—2 bevorzugt. 

Typ 3-1 

(1) Glycinderivate der Formel (1-8) Oder (1-9) 

iDOG - By - HN. > C - G (1-8) 

' • • R 2 . N X 

worin R-p.Rg, Rg, T und X die voratebende Bedeutung baben, oder 
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Ri 0 
I / 
IOOC-R9 - G - C 

MH \ I ■ (1-9) 

I 

R 3 i 

worin B^ t R^, R g , T und X die vorstehende Bedeutung naben, 

(2) mindestena eine primare Aminogruppe enthaltende polyfunk- 
tionelle Verbindung, ausgewahlt aua der Gruppe, bestehend aua 
einem Diamin der Pormel (II-1a) 

HgK - R 1Q - HH 2 (II-1a) 

worin R 1Q einen zweiwertigen organischen Rest bedeutet und eine 
Aminohydroxylverbindung der Pormel (ll-2a) 

HO - R 1Q - NH 2 (II-2a) 

worin Ry Q die beziiglich. der Pormel (II-1a) angegebene Bedeutung 
hat und 

(3) ein Diarylearbonat der Pormel (III) 

0 

f-O-C-O-tf' (in) 

worin / und die angegebene Bedeutung haben, 

(4) werden miteinander umgesetzt, 

(5) um ein im wesentlichen lineares Hydantoinring-enthalten- 
des Copolymeres herzustellen. 

Typ 3-2 

(1) Glycinderivate der Pormel (1-10) Oder (1-11) 

R l £ 

' \ 

R 2 A 
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worin R 1 , R^, R ^ X die voratehende Bedetituiig haben oder 

' '•• • . 'Ri 0 • '. 

. I • • / ... 

' • • HO - B5 - C - C 

•• k \! " '• ■ . . : <*~ 11 > 

• ■ "'• - : R 3 ; f . ; '• 

worin R 1 , Rj, R g und X die voratehende Bedeutung haben, 

(2) eine primare Amiiiogruppe entbaltende poiyfubktionelle Ter 
bindung der Formel (ll-3a) oder (ll-2a) 

TOOC - R 10 - NHg . (II-3a) • 

oder / . 

Hp - R 1Q - HH 2 - : ' . (II-2a) 

worin Y und R^ 0 die voratehende Bedeutung haben und 

(3) ein Biaryicarbonat der Pormel; (III) 

i - 0-0 - 0 - p . .. (in) 

worin ^ und f % die vorstehende Bedeutung haben, 

(4) werden miteinander umgeaetzt, 

(5) urn e ih im wesentlichen linearea Hy dant oinring-entbalt en- 
des Copolymeres herzustellen. ' ' 

Baa Yerfahren vom Typ 3 (einachliefilioh der voratehenden Typen 
3-1 und 3-2) gemSB der vorliegenden Erfindung iat dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die pblyfunfctionellen Gly cinder irate (I-3a) 
oder (I-3b) aufier mindeatena eihem Glycinreat (Ga) oder (Gb) 
mindeatena eine reaktive Gruppe ( B ' ) ehthalten , auagewahlt 
aua der Gruppe, wie aie bezUglich der Pormel (I-3a) Oder For- . 
mel (I-3b) definiert wurde: 

(a) Hydroxyigruppe , (b) Carboxylgruppe,..oder Eat ergruppen dayon 
Und (c) Carbonaauxeanbydridgruppe oder fuuktionelle Berivat- 
gruppen davoh. 



Demzufolge iat ea im Verfanren vom Typ 3 notwendig, neben den 
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Glycinderivaten (I-3a) oder (I-3b) und dem Diaiylcarbonat , min- 
destens eine, eine primare Aminogruppe enthaltende polyfunkti- 
onelle Verbindung (II) zu verwenden. Ala solche Aminogruppen 
enthaltende pplyfunktionelle Verbindung (II) wird eine Ver- 
bindung verwendet, die enthSlt; (i) mindestens zwei primare Ami- 
nogruppen oder (ii) mindestens eine primSre Aminogruppe und min- 
destens eine funktionelle Gruppe (E), die keine primare Amino- 
gruppe ist, und mit der reaktiven Gruppe (B 1 ) der Eormel (l-3a) 
oder (l-3b) zur Reaktion gebracht werden kann. 

Bevorzugte Beispiele fiir funktionelle Gruppen (E) umfassen: 
(E-1) die Hydroxylgruppe (-OH), (E-2) die Carboxylgruppe Oder 
Estergruppen davon, umfaBt durch die Eormel YOQC- (wobei T fiir 
ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen Kohlenwasserstoff- 
rest steht, und (E-3)die Carbonsaureanhydridgruppe (°C qo- ^* 
die an zwei benachbarten Kohlens toff at omen gebunden ist oder 
funktionelle Derivatgruppen davon. 

Insbesondere werden (E-1) oder (E-2), d.h. die Hydroxy lgruppe , 
die Carboxylgruppe und Estergruppen davon bevorzugt. 

In einem solchen erfindungsgemafien Verfahren von Typ 3 reagiert 
das Diary lcarbonat nicht nur mit dem Glycinrest (Ga) oder (Gb) 
der polyfunktionellen Glycinderivate (I-3a) oder (I-3b) und der 
primSLren Aminogruppe der die primare Aminogruppe enthaltenden 
polyfunktionellen Verbindung (II-1, II-2, II-3, II-1a oder 
II-2a), urn den Hydantoinring zu fcilden, sondern es reagiert auch 
mit der Carboxylgruppe oder Estergruppe davon in den Glycinderi- 
vaten (l-3a) oder (l-3b) und/oder der die primare Aminogruppe 
enthaltenden polyfunktionellen Verbindung (II-3) oder (II-3a), 
urn hochaktive Arylester (jjJOOC- oder jf'OOC-) zu bilden. Eerner 
wird angenommen, daB das Biarylcarbonat (III) auch mit der pri- 
maren Aminogruppe (-NH 2 ), in der die primar Aminogruppe enthal- 
tenden polyfunktionellen Verbindung (H-l, H-2 oder II-3) rea- 
giert, unter Bildung von Arylurethan (jfrOC-NH-) , welches z. B. 
gegeniiber der Carboxylgruppe eine hohere Reaktivitat aufweist 
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als die primare Aminogruppe * 

So weisen B* naqh dem Verfahren Tom Typ 3 die; Carboxylgruppen 
Oder Estergruppen davoii in den GlydindsriYaten; (l~5a) oder (I-3b) 
und/oder dfer die primare Aminogruppe enthaltenden polyf unktio- 
nellen Yerbindung (II-1 , II-2 Oder II-3) eine erhblite Aktivitat 
auf, um.die Bildiuag der Carbamidbindung (-CGNH--) oder der Garb- 
esterbindung (~u0~) durci; die Reaktion mit der primaren. Amino- 
gruppe oder Hydroxy Igruppe m beschleunigen. Gleiclijseitijg wird 
die ReaktivitSt der primSren Aminogruppen durch* die Bildung 
des vorsteltenden Arylurethans in ahnlicher Weiee erhoht und 
demzufolge wird mit Vorteil die Bildung der Carbamidbindung 
(-Q0HH-) welter besehleunigt ♦ 

Wenn das Diaryicarbamat (III) dem Reaktionssystem in einer Menge 
im Uberschufl aiber die fur die Bildung des Bydantoinringes not^ 
wendige Menge zugegeben wird, und auch tibersohiisaige primare 
Aminogruppen tlber die fiir die Hydantoinringbildurig benStigten 
im System anwesend sind f wird das iiberscliussige Piarylcarbonat 
mit den uberscliUssigen primaren Aminogruppen und auch mit den 
Hydroxy Igruppen unter Beteiligung bei der Bildung. der Harnstoff- 
bindung (-HH-C^ITH-) und Ore t hanbindung (-KH-C-0-) reagieren. 

¥enn demgegenttber die Slycinderivate (I-3a) oder (l-3b) und/oder 
die die primare Aminogruppe enthaltende polyfunkiionelle Ver- 
bindung (II) die Carbons aureanhydridgriippe (OCqqI ) oder funk*- 
tionelle .Derivatgruppen davon .enthaXten , lauft die Reaktion 
solclier Gruppeii mit den priniaren Aminogruppen unter Bildung der 
Carbimidbindung sehr glatt und es ist daher nicht notig, einen 
besonderen ttberschuB an Diary lcarbonat (III) sur Beschleunigung 
der Reaktion einzueetzen. jedoch kann auch.in dies em Pall das . 
Diarylcarbona$ als Dehydratisierungemittel fiir das bei der Bil- 
dung der Carbimidbindung.als Nebenprodukt gebildete Wasser 
dienen» ;. . . . 

Demzuf Qlge wird bei der; Durchfiibrung des . Verf ahrens vom Typ 3 
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die Menge des zu verwendenden Diarylcarbonats (III) unter in 
Betrachtziehung dieser Wirkung des Diarylcarbonats (III) be- 
stimmt. Venn z. B. erwunscht ist, ein Hydantoinring-enthaltendes 
Polymer es uber die Hydantoinringbildung sowie die Carbamidbin- 
dung (-CONH-) oder die Carbesterbindung (-COO-) zu bindert, wird 
die Polymerisationsreaktion vorteilhafter Weise unter Verwen- 
dung des Diarylcarbonats (III) in einer Mol-Menge mindestens 
gleich der Gesamt-Mol-Menge aus Glycidinresten plus Carboxyl- 
gruppen, die an der Bildung des Ringes und der Bindung teilha- 
ben, durch- bzw. f ortgef iibrt . 

Wie bereits erwShnt, reagiert das Diarylcarbonat mit den prima- 
ren Aminogruppen unter Bildung von Ary lure than. Das Arylurethan 
kann weiterhin mit der Carbonsaureanhydridgruppe (oCqqI ) oder 
funfctionellen Derivatgruppen davon unter Bildung der Carbimid- 
bindung (-ff<o£l ) reagieren. Weiterhin kann das Diarylcarbo- 
nat mit der Hydroxy lgruppe (-OH) die Garb onat bindung (-OCO-) 
bilden. 

Erf indungsgemaB kann daher nach Wunsch eine groBe Vielzahl ver- 
schiedener Typen von Hydantoinring^enthaltenden Polymeren her- 
gestellt werden, die nicbt nur die Hydantoinringe enthalten, 
sondern aucb verscbiedene Arten von Bindungen, wie die Carba- 
mid-, Carbester-, Carbimid-, Carbonat-, Harnstoff- und Urethan- 
bindungen nach Wunsch enthalten kfinnen, je nach dem Verwendungs- 
zweck des Produktes, wenn von den vorstehenden drei Verfahrens- 
typen Gebrauch gemacht wird. 

Andere Typen der Copolymerisation 

Wie vorstehend erwahnt, konnen durch die vorstehenden drei Ver- 
fahrenstypen der vorliegenden Erfindung eine sehr groBe Tielzahl 
verschiedener Hydantoinring-enthaltenden Polymere hergestellt 
werden, die nicht nur Hydantoinringe enthalten, sondern auch 
mindestens ine solche Bindung, wie Carbamid-, Carbester-, Garb- 
imid-, Carbonat-, Harnstoff- und Urethan-Bindungen. Offensicht- 
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lick kann gewfinsckt emails ein solclieg Polymeree* zwei oder met- 
rare Arten soleber Bindungen inthalten> Me im £oigenderi als 

. Bindung (pc) bezdicltfet '^rd^/;WoltQ3^tf/.£9A es erfinduagsgemaB 
auch moglioh, ep:neut in die ^ hergestellteBt Polymere mind eat ens 
eine Art der Biii^ bestekend 
aus CarbaiBid-* darbe^ter T , Oar.btmid-^ ' GarboD^t-^ Harnstoff- und 
TTrethan-Bindwg : ^ri -»ijiz^p^%^.;^a^x,. die Anza&L solbh^r Bindungen 
(a) ztl ^riQhen #v lndem m Tferfah- 
rensweise vom Typ 4 nictfrfe nin?;beim Yerfahren vom iyp- 3, sondern . 
aucit bei den Yerfahren vom !Eyp . 1 [ und 2 a^wendei?.. -Baraus ergibt 
sicta., daB duircii Elnfiifirxijig einer' 0<3lchen Bindung oder soldier 
Bindungen auob moglicb gemaciit Vird, Vneue Segmeiite bzw, Brucli- 

. stiicke (oder Ilonomere) :in die Polymeten einzufuhren (oder. alt", 
iimen zu cOpoiymeri8ieg?en. 

Gemafi defr Yetfa^en : vbia lyg 4 : 

(1) werden entweder 4ie ^OlyrunktioKellen Glycinderivate (I 
oder I-2a) und das jBiajylcarbonat, (III) miteinander umgesetzi 
oder .*-'■..; -.. ■, ' .• ". 

die polyfunktionelXe^ Glyci^ oder 
t-3b), did die prim^re Aatobg^ 

Verbindung (II ader- IX-1 , II-2 Oder IT~3) und das Biarylcarbo- 
nat i&iteinander. wagesetzt, 

(2) uni die Polymere zu biideni die in ikrer H&uptkette zweiwer- 
tige Hydantoiiiringe (it^V /Oder IY-2). enth^lten, wob.ei das Yer- 
fahren alle Yariationen der ^ yorstehenden !Dypen 2 und 3 um- 

f aBt , - ; ' )•'".■• ' ■•" •' 

(3) wobei in einerVahlfireien Stuf e ; , ^edpcli vor Beeridigung der Vo- 
lymerisationsreaktioA mind est ens .eine polyfunktidnelle .Verbin- 
dung (Y) dem Polymer isationareafctionssyst em zur Copolymerisation 
zugegeben wird, . die 2 big . 6 . funktipxieile Gruppen- enth£lt , aus- . . 
gewShlt aus der -Gruppe , bestehendyaus . - 

(a) der Carbpxylgruppe der Eormel YOOQ- (wobei Y Wasserstoff 
oder eihen einwertigen Kohlen^assersijpffrest bedeutet) und Ester- 
gruppen daron, (b) ; eine Carbonisaureanhydri^ 
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0 
i 

(0<[q3 die an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen gebunden 

ft 
0 

ist und funktionelle Derivatgruppen davon und (c) eine Hydro- . 

xylgruppe. So konnen die Copolymere erhalten werden, die 

in ihren Hauptketten, sowohl die zweiwertigen Hydantoinringe 

als aucb mindestens eine Art der vorstfebenden Bindung (a) ent- 

halten. 

Als solche polyfunktionelle Verbindung (V) sind insbesondere 
solche geeignet, die 2 bis 4 funktionelle Gruppen der erwahnten 
Art oder Arten, unter anderem 2 funktionelle Gruppen enthalten. 

So wird insbesondere die difunktionelle Verbindimg der Forme 1 
(V-1 ) 

3) - Q f - E (Y-1) 

mit vorteilhaften Ergebnissen verwendet, in der (Q 1 ) einen zwei- 
wertigen organischen Rest bedeutet, D mindestens eine reaktive 
Gruppe darstellt, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
(a) einer Carboxylgruppe der Eormel Y00C- (wobei Y ein Wasser- 
stoffatom oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest bedeu- 
tet) und Derivatgruppen davon und (b) eine? Carbonsaureanhydrid- 

o 
i 

gruppe (0Cq~ )$ die an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen im 

a" - . 

zweiwertigen organisclien Rest (Q f ) gebunden ist tind funktionelle 
Derivatgruppen davon und E mindestens eine. Art einer Gruppe ist, 
ausgewSblt aus der Gruppe, bestehend aus der vorstehenden (a) 
Carboxylgruppe und funktionelle Derivatgruppen davon, (b) Car- 
bonsaureanhydridgruppe und funktionelle Derivatgruppen davon, 
und (c) der Hydroxylgruppe (-0H). 
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ErfindungsgemaB kohnen durch Anwendung des C opolymerisat i ons- 
verfahrens des vorstehenden > $ypa f- 4 ^ ^yd^iioiiiri^e und die Biii 
dung (a) enthaltende Ppl^mere in einem noeh gr offer en Rahtneti und 
einer nocJi ^rSBeren. Yariatidii ala gemfiJJ ^enjeiiigeti nach dem 
Verfaliren vom lyp 5 erhalti^ 

Eia solghes Terfaj^en Tom lyp 4 kahn y-oTzyxgavelae unter Burch- ; 
filhrung der hereits besotoiel3enen Verfahren rom iyp^ 1-1, 3-1 
3-2, insbesondere 3-1 und 3-^2 in ^ gieiclizeitiger Anwesenheit 
einer difunktionellen Verbindung (1^2) diirchgefiiiirt warden, aus-^ 
gewahl-t ajis der Gruppe, besiehend axis (i) einei? .organischen Bi- 
carb onsaure^i^^ Xunktionellen BeriYaten darpn* (ii) einem or- 
ganischen Trlearl>ongatireinonoanhy : drid und f unkti onellen Derivaten 
daron* <iii) einem orjganiechen Tetrac^bbnaauredianliydrid und 
funktionellen Derivaten davon, (i v) einer organischen Hydroxy- 
carbonsaure-tind eifiem or- 

ganischen MonohydroxydicarbpnsSurearihydrid und funfctionelleil 
Derivaten davbn. 

Bislasg wxrde die erf indungsgemaBe/ Billing d^ 
enthaltjenden Jolymeren hezUgiich; : ; 

(1) . des Yerf ahrens der Reafctipn ; der funktionellen Glyeinderi- 
vate (I) mit Diary Icarhonat (lilX, 

(2 ) dee Veriahrens der . Reaktion der funlrtionellen Glycinderi- 
vate (I) jaii* einer die primare ADdhpgruppe enthaltenden poly- 
funktionellen Terhindung (II) irtkd Diarylcarhpnat (ill) und 

(3) der Ab^derung der Torstehenden Yerfato (2.}* 
bei der eine weitere aridere f unktionelle Verbindurig^ (V) zugege- 
ben und copiolyiiieifisiert v/ird, beschrieben, . 

ErfindxmgsgemaB ist es auch. moglich, yersohiedene Polymere,die 
Hydantdinringe in ihren Hauptketten enthalten, ahnlich den Pro- 
dukten der. vorstehendeh Verfahren dadurch he^zustellen, daB man 
zunachst eine Hydantoinrl^ Vbrbindungi die auch 

mindestens 2 reaktive Gruppen (B) ntfcalt, . die eine s von (B-1), 
(B-2), (B-3) r und (B-4) - erlauteri" bezuglich der Fprinel (I) - 
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eeiTi Vfrmgn, oder Derivate davon, die an den Enden die vorerwahn- 
ten Aryleeter- .($000-) oder Aryltirethangruppen aufweisen, durch 
die vorstehenden Verfahren (1) oder (2) (z. B. die tereits be- 
schriebenen Verfahren vom Typ 1, 2 tmd 3) herstellt; tmd dann 
diese mit der polyfunktionellen Verbindung (V) umsetzt. 

ErfindungsgemaB konnen auBerordentlich vielfaltige Polymere 
nach den bislang beschriebenen Verfahrensweisen hergestellt wer- 
den, z. B. solche mit einer sehr hohen Konzentration an Rydan- 
toinringsequenz, wie Polyhydantoine , erlialten durch die vorste- 
henden Verfahren vom Typ 1-1 oder 2-1, sowie Oopolymere mit 
niedriger Hydantoinringkonzentration, erhalten durch die An- 
wendung des Yerfahrens vom Typ 4- Demgegentiber ist es bevor- 
zugt, daB das Yerhaltnis der Hydantoinringe zu den gesamten 
Gruppen, die mit der Polymerhauptkette verbunden sind, einen 
bestimmten kritischen Wert uberschreitet , damit die Hydantoin- 
ringe die Polymereigenschaften mit ihren vorteilhaf ten Eigen- 
schaften, wie z. B. hohe thermische Stabilitat und gute Los- 
lichkeit in nennenswertem AusmaB beeinflussen. 

Somit sind Polymere vorteilhaf t und erwunscht, in denen die 
Eydajitoinringebindung mindestens 10 Molprozent, vorzugsweise 
25 Molprozent unter anderem mindestens 40 Molprozent der ge- 
samten in dem Polymeren enthaltenen Bindungen einschlieBlich 
der Hydantoinringbindungen besitzen.- 

Im f olgenden wird jede der Komponenten, die im erf indungsgemas- 
sen Verfahren teilnimmt, naher beschrieben. 

Polyfunktionelle G-lycinderivate (I) 

Wie bereits beschrieben, werden die erfindungsgemaB zu verwen- 
denden polyfunktionellen Glycinderivate (I) durch die Formel (I) 

(B) b - z - (A) a (I) 

ausgedriickt , worin Z einen (a+b)-wertigen organischen Rest be- 
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deutet, Va" einie positive ga^ze Zaitl yon . 1 bis 6 bedeut et, »b" 
eine positive ganze. Zabl yon Q bis 5 bedeut et , . wobei die Summe 
von (a+b) eine positive ganze. Zahl yok 2 bis; 6 darstellt und A 
und B jjeweils die bereits angegebene Bedeutung haben. 

"A" in den. vorstehenden poiyfunJctionellen Glycinderivaten (I) 
ist ein Giyeinrest ;(Ga) Oder ;{Gb) der Formel 



-r-ffl ~ C -C 



V 



oder 



G - G 
I \ 
HH X 
i 



R 3 



C&b) 



worin X dieselbe Bedeuttmg iutt, wie fur die Pormel (G) angegeben 
und R^, tmd R 3 dieselbmBe^^^ haben, wie beztiglich der 

.Formel I-la und-'I-2a- angegeben*..."* % . 



Andererseits bedeut et "B 11 in den polyf uiilrtionelieii Giycinderi- 
vaten (I) Mndestens eine reaktive Gruppe, ausgewablt aus der 
Gruppe , bestebend aus (B-1 ) der primaren AMnogruppe (JSBg-) * 
(B-2) der Hydioxylgruppe (0H-| ^ (B-3) YOOoi: (wobei Y f tir ein . 
Wass ers t of f at om oder eineri einWer tigen Kohleiiwasserst of f rest 



(O/Cq^), die mit zwei benachbarten Eohaenstoffatomen in deni 



steht) und (Br4) einer Carbonsaur^anbydridgruppe 
9 

o r . . • ••/• . .-• . . . * ' " •. ; 

organiacben Rest (Z j gebynden ist und ^ funktionelle Derivatgrup- 
pen daVon. /. ;.- ' V • 



Wenn 'T u in der vor.ateKenden Gruppe (B~5) einen einwertigen • 
Kohlenwass rat of freest bedeut et f wird er geeigneterweise unter 
aliphatischen, alyeycliseben uhd aromatischen Kohlenwasser- 
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stoffresten mit 1 bis 20 Kohl ens toff at omen, vorzugsweise 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen ausgewShlt. Typischerweise werden insbeson- 
dere die Methyl-, Athyl-, Phenyl-, Toluyl- und Benzylgruppen 
bevorzugt . 

Zum leichteren Yerstandnis konnen die polyfunktionellen Glycin- 
derivate (I) in den folgenden drei Gruppen eingeordnet werden. 

(1) Polyglycinderivate, enthaltend 2 bis 6 Glycinreste (Ga) Oder 
(Gb), die jedoch keine reaktive Gruppe (B) (b = 0) enthalten, 
die der Pormel (1-1 a) oderCl-1b) zugehSren. 

(2) Aminoglycinderivate, enthaltend mindestens einen Glycin- 
rest (Ga) oder (Gb) und mindestens eine primSxe Aminogruppe 
(B-1), die den Pormeln (I-2a) oder (l-2b) zugehoren und 

(3) polyfunktionelle Glycinderivate, enthaltend mindestens einen 
Glycinrest (Ga) oder (Gb) und mindestens eine reaktive Gruppe, 
ausgewahlt aus den vorstehenden Gruppen (B-2), (B-3) und (B-4), 
die den Pormeln (I-3a) oder (I-3b) zugehoren. 

Jede der vorstehenden drei Gruppen wird im folgenden naher er— 
lSutert. 

(1) Polyglycinderivate der Pormel (I-1a) oder (l-1b): 



oder 




(1-1 a) 



(l-1b) 
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(2) Aminoglycinderivate der Formel (I-2a) oder (I~2b): 



bder 



% 0 1 

hn - c - 



Ri . 0 

r / 

G - C - '-• 

1 N 

i 



5 : . • 

• . • 

V: : 



(l-2a) 



(3) polyfunfctionelle Glycinderivate der Formel (l-3a) oder 
(I-3b): ; 



fl - c -c 
I v 

I TY V 



(I-3a) 



oder 



(B'>s— % 



r fit O i 
r / 
•C - G 
I \ 

I 



(I-3b) 



In alien vor.stenenden Formeln naben R|» R 2* ^3* ^* R * - ™* * 
B« und R 8 die bereita angegebene Bedeutung. .-" 

Im folgenden vird der Glycinrest : (G), der in den voratehenden 
polyfunktionellen Glycinderivaten 0): big (3) enthalten 1st, 
erlautert. 

Im Glycinrest (Ga) und Gb) konnen R v R 2 gleich oder .ver 

schieden sein, wobei jedes ein Wasaeratoffatom oder einen ein- 
wertigen organisciien Rest bedeutet, Beispieie £iir soicne eiri- 
wertige organiscbe Gruppen umfaaaen aliphatiaGlie Gruppen mit 
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1 bis 20 Kohlens toff at omen, wie Methyl-, Athyl-, Propyl- und 
Butylgruppen; alycyclische Gruppen mit 3 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, wie Cyclohexyl, -CH 2 -^H^, -^H^-CHj, usw.; mid aromati- 
sche Gruppen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Phenyl-, Ben- 
zyl-, Toluyl- und Naphthylgruppen. Dhter den Torstehenden sind 
ftir Rj, R 2 und R^ das Wasserstoffatom und die Methyl-, Athyl-, 
Phenyl- und Benzylgruppen bevorzugt, insbesondere das Vasser- 
stoffatom und die Methyl- und ithylgruppen. 

Wie bereits erwahnt, bedeutet X im Glycinrest (G) -OR*, -SR 1 , 
-KHR f Oder -l^R 1 ^ (wobei R f fiir ein Wasserstoffatom oder einen 
einwertigen organischen Rest steht) und als solche einwertige 
organis che Gruppen kbnnen z. B. aliphatische, alicyclische und 
aromatische Kohlenwasserstoffgruppen mit nicht mehr als 20 Koh- 
lens toff at omen genanri* werden, wobei Methyl-, Athyl-, Phenyl- 
und Benzylgruppen bevorzugt sind. Bevorzugte typische Beispiele 
fur X umfassen -OH, -OCH^, -OCgH^, -SH, -KH 2 , -NHCHj, -N(CHj) 2 
usw. Als X sind insbesondere diejenigen Reste vom Typ -OR 1 be- 
vorzugt. 

In den polyfunktionellen Glycinderivaten (I) bedeutet -Z- in 
der Formel (I) eine (a+b)-wertige organische Gruppe. Insbeson- 
dere ist dieses Z dem R in der vorstehenden Pormel (I-1a) oder 
(1-1 b) Squivalent (welches jedoch hier als r-wertiger organ i- 
scher Rest bezeichnet wird); und ist auch aquivalent zu R Q in 
den Pormeln (l-2a), (l-2b), (l-3a) und (l-3b) (welches als 
(l+m)-wertiger organischer Rest bezeichnet wird). 

Solche Z, R oder R Q , die (a-hb)-wertige bzw* r-wertige oder 
(l+m)-wertige organische Gruppen sind, kbnnen z. B. alle ge- 
sattigten und ungesattigten Eohlenwasserst off reste mit 1 bis 30 
Kohlens toff at omen sein. Die Kohlenwasserstoffreste kbnnen auch 
aliphaitsche, alicyclische, aromatische oder heterocyclische 
Gruppen sein. Die Kohlenwasserstoffreste kbnnen auch mindestens 
eines solcher Elemente, wie Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, 
Phosphor, Silicium und Halogene enthalten. Die Bindungen dieser 
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Kqnlenwaaaerstoffreste genen von den Kohlena t. of fat omen aus. 

Typiache Beispiele fur solehe Koklenwasseratof f teste (Z, R ode* 
Rg) werden naehstehend in ^esatti^gter Porm angegeDen. 

(i) Gesattigte oder ungesattigte alipnatiache Kohlenwaaaer- ' 
stoffe, wie CH 4 , CHjCHj, CHg = &H^'» C%.QH 2i .CH 5 ," - CH-CHj, 
CHj.CHg.OHg.CH^, CH^ = CH-CR = QH 2 imd; CHjCCHg^CHj new.; CH^ 

(ii) alicycltscne Kphlenwasaeratoff e , wie • • 

@>-CH = CH 2 , ^C^^, ^G^, imd ^)-S0 2 Hg> uaw.'V 

(iii) aromatiache Kohienwaa^rstof f e wie , Q^-CHj ,H 5 C^^-CH, 
0"°2 H 5» 03 ' C^""©' 0~ M ~0 ( w0rin M auagewahlt wird 

aus der Grnppe, oestehend aus -0-, Niedrig-Alkylenen wit. -t Ms 

4 Kdhlens toff at omen* -HHC0-, -$0 o — . -GO-. -P-, -OPO-s -Si- und 
K 0 O K 

-OSiO- usw. und(wobei K einen einwertigen organiscben Rest dar- 
K 

stellt ) ; mid 

(iv) heterocyclischfc Verbindungeix, wie * (^JX. S ^ H, 

M' "ch land H 2 f 9^2 > usw-: 
H - If H 2 C -Cfl 2 

Die vorstehenden Kohlehwasserstoffreste von (i) bis (iir) konnen 
Substituentengruppen tragen, die gegeniiber der Reaktion inert 
sind, wie Halogenatoine , :* z. B* Chlor, Bronx . und Fluor , die Ni- 
trogruppe und Medr^ die Metkoxy- und Xth.- 

oxygruppe. 

i)ie vorstehenden typischen Beispiele fur Kohlenwasserstoffreste 
werden nur zur Veranschaulichung angegeben und sind xiicbt als 



50 98 227 0 b 13 - 



2358504 



- 34 - 



Einschrankung fur die vorliegende Erfindung zu werten, 

Wie bereits erwahnt, werden die erfindungsgemafl rerwendeten 
polyfunktionellen Glycinderivate (I durcb.die Pormel 



nicht an dasselbe Oder an zwei benachbarte Kohlenstoffatome 
der Gruppe Z gebunden sind. Wenn namlich die reaktive Gruppe B 
mit demselben Kohlenst off atom wie der Glycinrest (G) gebunden 
1st octer mit einem Kohlenst off atom gebunden ist, das in Nach- 
barstellung an dasjenige Kohlenst offal; om steht, an das der Gly- 
cinrest (G) gebunden ist, neigen sie dazu, durch die Einwir- 
kung des Diarylcarbonats (III), wie nachstehend beschrieben 
wird, miteinander cyclische Gruppen zu bilden und so die er- 
wunschte Hydantoinringgruppenbildungsreaktion zu storen. 

Im f olgenden werden beispielhaft p oly f unlet 1 one lie Glycinderivate 
(I) mit ihren Stnikturf ormeln angegeben, welche erfindungsge- 
mafl verwendet werden konnen. 

(1) Polyglycinderivate, die der Pormel (1-1 a) oder (1-1 b) zu- 




gehoren : 
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C 2 H 5 OdC-CH 2 -tfiI-Q-O-^^-NH-CH2-C00C2H5 
H 3 GOOC^H 2 -ra-^^H2 i ^^-SH^H2-C0OCH3 
CH3KBCO ^H 2 -lte-^)^tt2-^)-NHn{2CONffiH3: : . 
(CH 3 j 2 SC6 CHaNH-^-CHg-^^-NflbH^OW (CH3 ) 2 j. 



C 2 H5dOC^H2-M-^^4-^^-3SK^H2'C.00C2]i5 5 

^^S^C^fi 2 -NH-^-P^^-M^^^^^ j 

• ,. : •• . .. 0 ' : -- - / ' '•• ' 

HDOC -CH 2 -M-Q»-GP0-^^-HH-CH 2 -C00H *- " : 



CH-a 



■ H3C00G-CH 2 -KH-^^-Si-^^-HIl-CH2C00CB3 
~ CH3 



5% 



H 2 NDG -CH 2 -KH-^-0 -Si-0 -^^NR^%^0HH 2 , 

G H3 . ; ' • ' 

CHqOOC-CH 2 -IIH- t ^'^i 

UJJ^>-aH-CH 2 -C00GH3. 

hcgc-ch^nh^Vnh-c^-cooh , . 
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C2H5OOC-CE2-NH 



\ 



HH-CH2-COOC2H5 



\ / 
CH 
1 



HH-CH 2 -C00C 2 H 5 



CjHjOOC-CH-^CH^ CH-CQOC^ 
NH NH 



CHq 



CHq 



HCOC-CH 
NH 



CH-<fl>C 



H-COOH 
NH 
X CH 3 



C 2 H 5 O0C-C!H-^^-CE-G0OC2H5 



NH 
\ 



NH 



CH, 



H^J00C-CH-^>-CK 2 -^-CH-C00CK 3 



NH 



NH 



CK, 



(2) Aminoglycinderivate, die deii Pormeln (I-2a) odef 
(I-2b) zugehoren: 

B 2 H~{CH~^ MflCH 2 C00K 
H 2 N-^H^-NaCH 2 C00C 2 H 5 
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„ 2K ^™h3.. . . . . ; v / 

. Whkcr 3 ., HgN-C VCH-COOH 



' , — . MCH, 

•H 2 N-^^CH 2 -^^-SMCH-«0bCH3 



. CH 2 

... I , 

•. COOCH3 
H ^"^^~ O ~^^" fflICK 2 C00H 

H 2 N^JM 

.H^M^H^ CR-COOR •. 

"*"' - » H 2 

H 2 N-^H^-CH-CC0CH3 "/..-" 

UHGH3 . 



• r . 1%. • •- • . ; 
V^T k 2 

E0OC -CE 2 4«H-£^-0 -^)-CH 2 -SR^CP0K 

H H 2 : i% . " 
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(3) Polyfunktionelle Glycinderivate, die der Pormel (I-3a) 
Oder (1-31)) zugehoren: 



HO-^CH^ KH3H 2 COOH 

UO-^H^^H3H2COOCH3 

HO-^^-NHCH^COOH 

HO -^^-G H 2 »HCH 2 O00C 2 K 5 

B3-^~^-0 Hg-^^-flHCH^OOH 

HO-^^-0 -^^-NRCH 2 C00CH 3 

HO -^^-GO -^^-NHCH 2 C00C ^ ' 




KH-CH 2 C00CH 3 



^)-HHCH 2 C00H 

HD 

HDOC -(CH 2 >^ MH3H 2 COOC 2 H5 " 

H3COOC 4CH2^ NH3H2COOCH3 
R00G-^H^-l«tCE2000E ' 

HOOC -^J^-NhCH 2 C00H 

fl 3 C00C-^^-0 -^^-MCH 2 CO0GH3 

HOOC ^^-S0 2 -^^-MHCE 2 0O0H 
^^-OOC-^^-CH 2 -^^-MHCH 2 C&OC 2 H 5 
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HDOC^^-SRCH^OOH 



^)-IWCH2C03H. ... 



H3COQC 
»)0G 



HOOG 




EO-CCH^ CH-COQC 2 H 5 

'. NH .• 
' . N CH 3 

BO "® J 5 H " COOCH3 

HHCH3 

H3-^^CH-COOCH3 
NH 2 . 

* /r-^H-COOH 

•V=yjaHCH3 



B3-^^R2-<(3^ ~ cooc 2 H 5 



.NH . . \. 

\h 3 



H3GOOC 4CH 2 >^- CH-COOGH3 

'.- ... ^2 
HOOC-^H^-CH-COOH 



509322/0813 . 



2358504 



- 40 - 



2358504 



HMC -^^-CH-C00C2H5 

CK3 

o^ a <jr 00CH3 

N CH 3 

H3COOC -^)-^^-CH-C00GH 3 
X CH 3 



H 3 C00C- 



K-COOGHo 



I 

ilH 



GHq 



Q-^OG-riJ^H-GOOH 



HH 
\_ 



HOOCv^ 

HOOC-^ ' 

KH 2 



HOOC. 




CHGOOC 2 H 5 



CH 

0 



CHCOOG 2 H 5 
NHCHo 
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Die primare Aminbgruppe-enthalt ehde polyfuajbiisnelle Verftinaiing 

Die dieprimare Aminogruppe-eothaltenaen polyf unktioireilen Ver- 
bindungeii , die erf indungs geciafi VeWendet werdenj koiiiien i kbnnen 
durch die allgemeine Pormel {It) auagedrucirt werden: ' [ 

worin W eineri (p+g)-yrertigen prganiac^eii/Rest ^edeutet, G eine 
positive, ganze Sfabl: von 1 tiis 6 darst&li*; p eitie podfeive ganze 
Zabl von 0 bis 6 dsrstellt Wdfc ex (p+g) eiae pqfiitiTe gan^e Zahl 
von 2 bis 6: bedeixtet tuid E^M.B^firt'en& H eine xeaktive. Gruppe (E) 
bedeutet , ausgevahit aus der Gruppe , bestejbend aiis 
(E-1 ) der Hydroxylgruppe (HQ-) f (B-2) Y00C- (wobei Y die vor- V 
stebend angegebene Bedeutung bat ) und der Ca^bonsaiireanb^* 

dridgruppe (0>qI ), die an zwei beaacbbart e. Koblenstof fat omen * 

der organiscben Gruppe (W) gebunden 1st und fiuiktiodelie Derir* 
vatgruppen davon. * - 

W kann im Vorstebenderi irgendeis Oder eine Combination von un~ 
gesattigten Oder gesattigten aiipbetiscben^ alicycliscben, aro- 
matiscben oder bet er o cy cliscben Gruppen iit 2 bis 30 Koblenstoff- 
atomen sein, die miiidesteiis ein Hiartetoatom, Wle. Saueystoff /asfcweCa, 
Stickstoff , Halogene, Pbospbo* xin entbalten Icon-. - 

nen. • -'-V 

Typische Beispieie f ur W entsprecben denj.eii.igen, die 1 als bevor- 
ztigte typiscke Beispieie fur 2 in den polyfunktionellen Glyciri- 
derivaten (I) ang;egeben vmrden. 

In den reaktiven Gruppen, . die ais "E*' dienen k6nnen ? sind typi- : 
scbe Beispieie fiir Y in der Gruppe (E-2) -und fiir die fuhktionel- 
len Derivatgrupp n des Carbonsaureanbydrids in denjenigen 
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ahnlich, die "beziiglicli Y von (B-3) und der funktion Hen Deri- 
vatgruppen von (B-4) gegeben wurden. Es wird darauf hingewiesen, 
wenn zwei YOOC-Gruppen bei benachbarten Kohlenstof fat omen ge- 
bunden sind, ein solches E als funktionelle Derivatgruppe der 
Carbonsaureanhydridgruppe angesehen wird, die durch die Defini- 
tion von (E-3) anstatt derjenigen von (E-2) umfaBt wird, wie im 
fihnlichen Pall bezuglich der Pormel (I). 

Bei der Auswahl der typischen, die primare Aminogruppe enthalten- 
den p oly f unlet i onellen Verbindung (II) zur Durchftihrung der vor- 
liegenden Erfindung werden vorzugsweise die f olgenden Bedingun- 
gen weiter berticksichtigt • 

Wenn namlich die primare Aminogruppe (-NH 2 ) ^ e -COOY-Grup- 
pe (E-2) an dasselbe Kolilenstof f atom gebunden sind, wird dieser 
Teil durch die Definition des Glycinrests (G) gedeckt, daher 
werden solche Verbindungen aus dem Rahmen der polyfunktionellen 
Verbindung (II) ausgeschlossen. 

und Hydroxylgpuppe 

¥enn ferner mindestens eine Art der primaren Aminogruppen/(-OH) 
an zwei benachbarte Kohlenstoff atome gebunden Bind, tritfc im 
allgemeinen eine Reaktion der Verbindung mit Diarylcarbonat un- 
ter intermolekularem RingsehluB ein, bevor die intermolekulare 
Hydantoinringbildungsreaktion ablaufen kann, so dafi Bildung des 
Imidazolidinonrings 

XNH N \^NH\ 
.0 = 0), Oxazolidonrings ( I c = 0) oder cycli- 

schen Carbonats ( [ X C » 0), ablauft die das Ziel der Erfin- 

^0 

dung beeintrachtigt . 

Andererseits selbst, wenn sie an zwei Kohlens toff atome gebunden 
sind, die durch nicht weniger als drei Atom getrennt sind, ist 
eine solche Verbindung, die durch die Reaktion mit Diarylcarbo- 
nat dazu neigt, eine stabile intramolekulare cyclische V rbin- 



B09822/081 3 



2358504 



- 45 - 



dung zu Mid en, .vie z. ;B* 1 ,8-lTaphtliylencliaminjftir den erf in- 
dungsgemaBen Zweck ungeeigne1?v 

Beispielhafte ■fcypisciie Beispiele fiir die, die primare Amino- 
gruppe enthaltenden polyf unktipnellen Terbindungen s'ind f ol- 
gende. 

(i) Wenn p = 0, g ?2, d.h. die VerMndungen der Poxmeln(H-1 ) 
und- (II-1a):- . 



H^H-^CH^ NH 2 



H 2 N-CK 2 '■ 

CK=CH " 

N CH 2 tffi 2 

H 2 KdH 2 -/H\jCH 2 NH 2 



l'etraaethylendiamitt 

HexaE&ttQrlendiainin" . 
Doducame thylan.d iamin 
l r 4-Wainino*-tr£ns-buten (2) 



Cycloheyan -.-1 ,4-Ms (nsethylenr- 



H 2 IJ^H^-CH 2 -^F^-NH 2 

/ CH2-<3 



4,4'4fethylen -bis^yclohexylaEiii- 



NH 2 -(CH 2 H-CH' • ;.C " cMCHjjh-NH;? 
J 0-GK 2 GH 2 -0 



3 J 9"Bis<3-eiainQprQpyl) -2,4,8,10- 
tetroxaspirp £ 5,5} undecan 
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-UH- ^^hloro-m^henyletfc*diaiain-.. 



L 2 



H 2 N^jj4IH2 m-Pheaylen-diamin • 

. H 2 N-^J^-HH 2 p-Pbenylen-diaminc 

H 2 JL^rv s ^HH 2 444ethoxyHa-phenylen'idicnia « 

H2»^<JOi2 2,4-toluylea^ai«unin • •• 

H 2 H-^)-CH 2 -^^-i«2 < 4,4«-Methylen.-dianilin. 

Cii3 CH3 3 ) 3<-aiiauthyl-A,A , -^ardJruDdiph.oriyl- 

H 2 N^3^H 2 ^HH 2 Eethan - 

CI CI 

H 2 lT-/~^-CH 2 -^y-NH 2 3,3'-Dichloro-4,^ , -diaairu)- 

^ — ' " diphenylmothaiiv. 

H 2 H ■ )®2 

^ ^ \_/ * X^/ amino )diphenyliie than 
H 2 H'C3^~C=^~ NH2 A>A'-Oxydlianilin. 

B ^-f^°2-^jJ m 2 3 ,3 1 -Sulf onyldianilln- . 

ll 2 U ~\3" S °'-'"C5" 1312 A '* ' ~ SUlf onyldianilin 

~ 0 ~_ 

H 2 K "^v3~C -^J^-NH 2 4,4 1 -DiejGdJiobenzophenon 
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0 



0 • ". o 



; :Vr ' ■ - pheny len - diaiain \ 



^jr s ' • '-, 2,5rI)iaminopyridiii-. . 

- H ^'-BisU^iaophenyiy-S,?'- ■ 

.... bi-beazlraidazol '.. 

^^"O^Hg-^ . p-Xylylen^LLoinin - " . ^ 

(h^-Q-^p ..... ^(^^d^pl^^^s^in^ai- 

> 0 ./ 

\J I 2 H -^3"°~jP Tris U-^ninophenyl)- phosphit 

"^■Q^'rQ-*^. • 2,4,4 ' -Trlaninpdiphonylathcr 



; «H2 -. 

nh 2 . m 2 m 2 





y -"^"Y- polyasnin 

(y .= i - 5)- , . 
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(ii) Wenn p = 1 und g = 1 : 

(ii-oc) Venn E HO- bedeutet (II-2a): 



HO 
HO 



p-Arainophenol 
m-itainophenol 

5 -Amino - £ -naphthol 

A -Amino -U 1 -hydro xy-dipheny lather 
p-Hydroxybenzylcjnin. 
A -Hydroxy cyclohexylamin- 
1 , 5 -Pentanolamin- 



Ho ~C/ 

^^-CH 2 NH 2 

H)HCH 2 )3-iMH 2 
(ii-B) Venn E Y0OC- bedeutet (II-3a) : 
HOOG-6 CH^ IJH 2 £ - imino-caprcsasSure 

p -Aiainobeaz oopaur e 
m-^minobeazoe eaur e- 

M©thyl-p~aaninobenzo&t 

A thyl-m-aainobenzoat 

Allyl-p-ejninob^azoat- 

Phenyl-p -aminobenzoat 



HOC 
0 



0 

H3C0C-^^-HH 2 



0 

C H 2 =CH-CH^0C -^^HH 2 

C6H^O(5-^^-iai2 
0 

0 

K0C-(CH2)-NH 2 



4 - U-Aminophenoxy) Benzo e saur e 



£. -Amino -capro. ns aur e 
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° p-Aminoiii6tJiylcy : Gloliexa3icarbon- 
H0C-/hYcK 2 NH2 (Tran^xoraictcid) saure 



(ii-r) Wenn E (E-3> bedeutet: 

o . ' : • . • • ". ;. 

• V^> .-. . 
■t 

o . " . . 

II , • 

CH30C^-s_KH2 Monoraethyl~£^inophtk&t . 

(iii) Venn-p - 1, g - 1, P + g- - 3: . 

HgN-^^pKBg • .3 , 5-Kicminobenzcesaure 

COOH - - "• • • 

H0-^^-O-^^-HH 2 . 2 > 4-DiaDino-4'-l«rdjt>^diphenyla.ther 
.MH 2 

o o • . '" 

WG-^^rCOn- 5-/daiaoisophtha]saiire 

MH 2 • . ""••=•'.• • ' • 

' " o -. ' \ • "•; '•*•■_ 

Nfr' ♦ benzoeaau£e 
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Die vorstekenden Glycinderivate (I) und die primar Amlnogruppe 
enthaltende polyfunktionelle Verbindung (II) konnen ferner in 
Form von Ammoniumsalzen wie Carbonat, Hydrochlorid, Sulfat, 
Phospkat und Sulfonat verwendet werden. In einem solchen Pall 
ist es notwendig, daB separat davon ein Saureacceptor, wie ein 
tertiares Amin verwende-fe wird, tun die Regenerierung der Amino- 
gruppen zum Zeitp unkt der Reaktion zu bewirken, mit Ausnahme 
des Palls, daB das Salz sich. leicht unter ErwSrmen dissoziiert 
oder zersetzt, wie das Carbonat. 

Wenn weiterhin die Verbxndungen (I), (II) und die spater be- 
schriebne polyfunktionelle Verbindung (V)Carboxylgruppen und 
phenolische Bydroxylgruppen enthalten, kann ein Teil davon Oder 
alles in das Carboxylat, Phenolat oder ahnlichem, z. B. dem 
tertiaren Aminsalz, dem AlkaLimetallsalz usw. vor Beschickung 
der Yerbindungen zu dem Reaktionssystem umgewandelt werden. 

Diary Icarbonat ( III ) 

In der allgemeinen Formel (ill), die die Diarylcarbonat e umfaBt, 
die erfindungsgemaB wertvoll sind, konnen j> und o l gleich oder 
verschieden sein, und sie bedeuten jeweils einen einwertigen 
aromatischen. Rest, der keino: anderen Einschrankung unterliegt. 
Dajtiach der Reaktion das gebildete J^OH oder j x OH nicht in das 
gewunschte Produkt eintritt, werden Diary lcarbonate von niedri- 
gerem Molekulargewicbt , die selbst und in der j>OH- undj^OH- 
Form stabil sind, bevorzugt. Die ReaktivitSt der Diary lcarbo- 
nate ist im allgemeinen groBer, wenn £ und j> f ^OH undjf f 0H von 
starkerer . Aciditat lief em. Demzufolge kann je nach der Art 
der Yerbindungen (I) und (II), die eingesetzt werden sollen, ein 
Diarylcarbonat von besonders hoher Aktivitat verwendet werden. 

Als tiblicherweise bevorzugtes Diarylcarbonat seien Diphenylcarbo- 
nat, Ditoluylcarbonat, Phenyltoluylcarbonat , Bis-(nitrophenyl)- 
carbonat, Bis-( chlorphenyl) -carbonat , Dinaphthylcarbonat und 
Dibiphenylcarbonat usw. genannt. Besonders Diphenylcarbonat ist 
billig und kann mit besten Ergebnissen verwendet werden. 
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Erf iridtingsgemafi wird Diary Icarboriat hauptaScilicli in einer sto- 
chiometrischen lyfeiige oder in eiiem gexi^^i :lfee2;sc3iitS iait . vor- 
teiUsaf ten Ergebnissen verwendet . jf^topb, .^&tOL eirte .Biaryicarbo^ 
hatzaraetzijngsr^aktion pder sine Kebeiape4fct.ipn iinter ^bestimmten 
Seaitionsbedingungen stattf iridet , wird vor^iigsweise eine uber- 
gcliUasige Menge verwendet, urn den erwarteten Veriusti auszugeli- 
Chen* ;■ ■ "*•/•..: / /: - • ■ 

Pblyff xinktionelle Yerbindnng (V) : J-X . 

Me ale cbpolymerisierbare Component eF erf indtmgagemafl isu ver- 
wendende poiyfunktioneile Yerbindiing. i¥) kann durcb. die; allge- 
meine. Eormel (T). ; :. 

ausgedriickt werden f vorin ,Q einea j^wertig^ri orgajiiBchen Rest, 
j eine positive ganze ZaUl yon; 2 bis 6 wid E "die bereits ange- . 
gebene Bedeuttmg kat V- [ X' r 

Q wird zvBr unter gesattigten o(^x-iix^pS^i^0ii 9 alipliatisciten t 

altcyclififcheiii arbii^tfselien ode? het^^ Gruppen rait 

2 bis 30 EolilenstoffatGmen^ die in Combination kit mehr als 

■. * i v ansgewahlt* 
einer Verbi^dung veiwendet werden -konn^n, /3)£e organieclie . Grujppe 

kann mildest ens. ein Hetferoatok;, wjL^' S&rairstoff , Vstickstpff , :Ha- . 
logen, SchVefei, Pkoaphor, Silictturi; usw. ent^halteii, . ; - 

lypische Beispiele fur : Q entsprechen geei^elien typischen Bei- 
splelen fur Z in der allgemeinen Eorntel '(l)> die die pblyfunkti- 
. onellen Giycinderivatce daxstellt-* -Etei der Auswabl der typisclxen 
bzw. Tiesbnderen TerMndung (V) gemaij den vorstekenden Bedingun- 
gen ist es erwlinsc*]^ zleheri.- 

Es Bailie vermiedbn werden r ..eine sqlche f erbittdung zjx verwenden, 
. die ein* Paatr E^droi^lgruppen die. in eiaer Entf ernung 

von 2 .qder 3 Kohlensiqf fatomen aueinana^r liegen, - die durch. 
Reaktion mit : Biarylcarbonai ,e£n .stabiles . cyplidc&es Carbonat 
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bildet, 2. B. Athylenglykol, Bfenzcatechin, 1 ,8-Dihydroxynaph- 
thalin usw; eine solche Verbindung sollte im Polymerisations- 
system in gleichzeitiger Anwesenheit des Diarylcarbonats ver- 
mieden werden. Eine solche Verbindung kann jedoeh ohne schadli- 
chen Effekt fiir die Kettenverlangerungsreaktion bei den Polymer- 
enden mit z. B. einem Arylester, nach dem das Diarylcarbonat 
verbraucht wurde, verwendet werden. 

Im f olgenden werden typische Beispiele fur die polyfunktionellen 
Verbindungen (V) , die als copolymerisierbare Komponete verwendet 
werden sollen, erlautert. \ 

(1) Difunktionelle Verbindung Q = 2): 
( i ) Bihydroxy verbindung 

Aliphatische Glykole, wie Athylenglykol, Propylenglykol, Butan- 
diol und 1 ,6-Hexandiol; alicyclische Glykole, wie HO-^H^-OH und 
1 f 4-Cyclohexandimethanol; und aromatische Bihydroxy verbindungen, 
wie Hydrochinon, 4-Hydroxymethylphenol, Xy ly lenglykol , Biaphenol- 
A und Bisphenol-S. 

(ii) Monohydroxymonocarbonsaure 

z. B. £ -Hydroxy capronsaure, 4- oder 3-Hydroxycyclohexancarbon~ 
saure, 4- Oder 3-Hydroxybenzoesaure, 3-Hydroxydiphenylcarbon- 
saure; Niedrig-Alkyl- oder Arylester der vorstehenden Sauren. 

(iii) Bicarbonsaure 

Z. B. aliphatische Bicarbonsauren, wie AdipinsSure , Sebacinsaure , 
Becandicarbonsauren; alicyclische Bicarbonsauren, wie 1,4-Cyclo- 
hexandicarbonsaure; und aromatische Dicarbonsauren, wie Isophthal- 
saure, Terephthalsaure , 1 , 5- t 2,6- oder 2 , 7-Naphthalindicarbon- 
saure, 3,3'- oder 4,4 f -Biphenyldicarbonsauren, 3,3 r - und 4,4 f - 
Biphenylsulfondicarbonsaiiren, 3,3'- oder 4,4 f -Biphenylatherdi- 
carbonsauren, Iso-cinchomeronsaure und Binikotinsauren* 

Weiterhin konnen Bicarbonsauren, enthalt end Imidgruppen der nach- 
stehenden Pormeln Va, Vb und Vc verwendet werden. 
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HOC - - % 2 , - < >U - P° 0H ; < Va > 

o . o 

o .-- •-.•'■..*■.. 

3DOC - RX2 -K Eu -COOfi (Vb) 

V 

. • • ■• o . . • ■ 



HOOC '^Ri2-N v »13 • '* " R 12 ? 00011 

• C X G : 
.■*( A 

0 .0. 



(Vc) 



(In den vorstelienden Formeln beddutet Itj ^ einen dreiwertigen or 
ganiscken Resir, R^ 2 &i^n zweiwertigen ..organisclien Rest und R^ 
einen vierwert igen organisclien Rest). 

Diese Dicarbonsatiren sind. geelgueterwelse in Farm der Biedrig?- 
Alkylester oder Arylester verwendbair;. Die aromatischen Dicar- 
bonsauren konnen an ihrem aromatischen Ring; seiche inerte Sub- 
stituentsn,. wie Alkylgruppen, Allcoxygruppen uiid Ralogenatome 
usw. enthalten. 

(iv) ^ricarbonsaittemonoanhydride und tCetracarbbrisauredianhydri- 

de .. ' • 

Z.B. Iricar>onsauremonoanhydride> wie jrimellitsauremonoanhy- 
dr id ,. 3 , 3 * , 4-D±plieny It r i cab onaaure anhy dr id * 3 , 3 ■ » 4-Bipbeny In- 
gulf ontricarbbnqaure^l^ 2,3, 6-Naphtbalintricarbonsaure-- . 
anhydrid usw.; und Tetr^carbohsSured^ wie Butantetra- 

carbonsauredianliydrid, ^roiuellitsauredianhydrid, Benzophenon- 
tetracarbonsauredianbydrid, 3 r 5* , 4,4* -Diphenylsulf ont etracar- 
bonsauredianhydrid , 2^ 3., 6, 7-Haphthalint etracarbbnsaur edianhy- 
drid und 1 ,4ir5,8-Naplithaiintetracarbbnsaured usw. 

Ferner. konnen mit gleichem Eff ekt solche Tetracarbonsauremono- 
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anhydride und Tetracarbonsauredianhydride, deren Saureanhydrid- 
gruppen ringgeschlossen sind, nach der Hydrolyse oder Vereste- 
rung mit einem niedrigen Alkohol verwendet werden. 
(2) Polyfunktionelle Verbindung (j = 3): 

Poly hydroxy verbindung, wie Glycerin, Pentaerythrit , Trimethylol- 
propan, Phenosyharz, Ho volakharz , Tris-hydroxyathylisocyanurat 
usw. ; Polycarbonsauren, wie Trimesinsaure , 1 , 3 , 6-Naphthalintri- 
carbonsaure, 1 ,3,5,7-Naphthalintetracarbonsaure usw. und ihre 
Niedrig-Alkylester und Arylester konnen in geeigneter Weiae 
verwendet werden. 

Losungsmittel (VI) 

Die er£indungsgemM.B erhaltenen Polymer en weisen im allgemeinen 
hohe Schmelzpunkte auf und daher kann in den meisten Fallen 
die Reaktion leiehter bei gleichzeitiger Anwesenheit eines or- 
ganischen Losungsmittels durchgefiihrt werden, das eine leichte- 
re Kontrolle der Reaktion erlaubt. Jedooh ist die Zugabe eines 
Reaktionsmediums nicht immer notwendig, da wahrend der Anf angs- 
stufe das Diary Icarbonat , welches normalerweise unter den Re- 
aktionstemperaturen flussig ist, und nach. der mittleren Stufe 
das Nebenprodukt Phenol aus der Zersetzung des Diary 1 carbonate 
in der vorliegenden Reaktion jeweils als Reaktionsmedium die- 
nen kann. 

Wenn ein anderes Losungsmittel zugegeben wird, sollte es gegen- 
Uber der Reaktion des vorliegenden Verfahrens im wesentlichen 
inert sein, einen Siedepunkt von nicht unter 100°G, vorzugs- 
weise 1 50°C oder darttber aufweisen, und es sollte vorzugsweise 
die Ausgangsmaterialien und die Zwischenproduktpolymere losen 
oder zumindest geniigend quellen, damit sie ihre Aktivitaten 
beibehalten. 

Als losungsmittel, die den vorstehend n Bedingungen entsprechen, 
werden geeigneterweise aprotische polare Losungsmittel, wie N- 
Methylpyrrolidon, Tetramethylensulf on, Dime thy lacetamid, Dime- 
thylf ormamid und Nitrobenzol verwendet. Auch phenolische Lb- 
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•. Bungsmittel, wie qrea.blV.Hienol, Xylenol usw* konnen *it Vorteil 
baften l^gebniasen veirwendet werden. ■ 

Insbesondere ist aas phenolische Loaungamittei deraelben Gruppe 
wie die bei der Polymerisatipiisreaktion, ^ls ?febenprodukt gebilV 
deten Phenple und die ..oft bei der Herat ellmig; yon Draktlaek W, 
•emaille (wire enamel) uaw. verwendet; werden. Spmit ist die Ver- 
wendung von Phenolen aia Dosungsmlttel sehr vorteilbaft, insbe- 
sonders , wenn daa Pr odukt als Draht emaille verwendet werden 
a oil, in dem daa Reaktionanebenprodukt ala ioaungamittel so wie 
ea iat verwendet werden kann. Es ist Jedoch bekannt, daB norma- 
lerweise daa ITebenpr odukt der Polykondensationsreaktion, wenn 
moglich, ganz entfe:rht werden sollte, urn das glatte Forts cbrei- 
ten der Poiykondensatipn aufgrund der Gleiohgewicbtaineorie zu 
unteratutzen. Wenn, s.omit die Reaktion in einem phenolischen Lo- 
sungamittei durchgefuhrt werden soil,, miiasen die Reaktionabe- 
dingungen yoraichtig axiagewablt , warden, urn den flachteil zu iiber- 
winden, .die Reaktion im JJebenprodukt durchzuf ubren. 



Die fienge des losungsmittels kann in ge eigne terweise bestimmt 
werden,. ^e nacb der Art dea gewunschten Produktes, der Reaktions- 
bedingungen uaw. Die Eonzentration des Iosungamittels : braucbt 
nicbt WShrend der ganzen Reaktion konstant zu aein, sondexn sie 
wird nach bekaunten Terfabren, wie Konzentrationen, ferdunnung 
uaw. in geeigneter tfeise eingeatellt, nbrmalerweiae derart , dafi 
die Polymerkonzent rat i on des Syateina im Bereicfa von : '95 bis 15 
Gewicbtspro'zent liegt, 

Katalysat or Cvil) 

ErfindungagemaB sc.hreitet die Reaktion im ailgemeinen glatt unter 
Bildung des gewunacbten. Produktea in Abwesenbeit einea Zatalyaa- 
tbrs fort, . jedoch kann es erwunacbt sein, in manclien Fallen . zur 
Beacbleunigung der Reaktion einen Katalysat or einzusetzen. 

Beiapiele ..fur verWendbare Katalyaatoren untf asaen Oxyde, Eydroxyde 
Alkohplate, Chloride iind organiache Terbindungen solcber Metalle, 
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wie Alkalimetalle, Erdalkalimetalle , Zinn, Blei, Titan, Cobalt, 
Nickel, Eisen, Mangan, Antimon und Aluminium usw.; tertiare 
Amine; *und quaternare Ammoniumbasen. Als typisch.e Beispiele 
seien genannt, Calciumoxyd, Magnesiumoxyd, Lithiumhydroxyd , Na- 
tr iumhy dr oxyd , Gale iumhy dr oxyd , Natr iumStliy lat , Tr iathy lamin , 
[foiathylammoniumbydroxyd, Butyltitanat, Magnesiumcblorid, Dibu- 
ty Izinndilaurat , Bleiacetat, Zinkacetat usw. Ein solcher Kata- 
lysator wird im allgemeinen in einer Menge im Bereich. von etvra 
0,05 bis 5 Molprozent, bezogen auf die Ausgangsmaterialien, ver- 
wendet . 

Polymerisationsbedingungen 

Das vorliegende Verfahren wird dadurch durcbgef uhrt , dafi man 
unter Erwarmen jeweils eine vorbestimmte Menge der polyfunktio- 
nellen Glycinderivate (I) mit dem Diary lcarbonat (III) und wenn 
notwendig auch. der die primare Aminogruppe entttaltenden poly- 
ftmktionellen Verbindung (II), gegebenenfalls in Anwesenheit * 
der polyfunktionellen Verbindung (V), des losungsmittels (VI) 
und des Katalysators (VII) durchgef uhrt . 

Die vorstehenden Verbindungen (I), (II), (III), (V), (VI) und 
(VII) konnen dem Reaktionssystem alle auf einmal zu Beginn der 
Reaktion zugegeben werden, je nacb den Arten der Kombination 
der Monomeren und dem gewiinschten Polymeren, jedoch konnen sie 
vielleicht mit Vorteil in einer geeigneten Reihenf olge Oder 
portionsweise zugegeben werden. 

2. B. kann in manchen Pallen die Polymerisation zunachst durcb 
Reaktion von (I) mit (III) Oder (I), (II) und (III), urn Hydanto- 
in-enthaltende Kondensationszwischenprodukte zu bilden, die sol- 
che funktionelle Gruppen, wie Arylester, Arylurethan, Arylcar- 
bonat oder Aminogruppen an den Enden aufweisen und dann Zugabe 
von (V), das mit den genannt en terminalen Reaktivgruppen zur 
Reaktion gehracht werden kann, die Polymerisation mit vorteil- 
hafteren Ergebnissen vervollstandigt bzw. beendet werden. 
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Im Gegensatz hierzu kann es in inanchen PSllen beVorzugt sein, 
vorher (V) alleine oder (IT) mit (II ) oder (V) mit (I) unter 
Bildung vbn Kondensationszwischenp^ primare Amino- 

gruppen und/oder Glyeinreste an den .Enden aufweisen, zu erhal- 
ten, umzusetzen und dann dieselben mit • (I) tmd/pder (II) und 
(III) umzusetzen, um di^ Eettehverlarigerung durch die Reaktion 
einschliefllich der Hydantoinringbiidungsreaktion zu bewirken, 
wodurch die Polymerisation vervollst^digt wlrd. In anderen Pol- 
len werden (II) und/odei? (¥) vorlteT mit (III) uirfcer Bildung des 
Kondensationszwischenproduktes vmgesetzt ttnd dann wird (I).fcmd 
falls notig (in) dem System zugegeben, tun die Hydantoinringe zu 
bilden. / 

Falls (I) , (II ) oder (V) die Saureanhydridgruppe (E-3) enthalt , 
tritt normalerwei^e vor der. Bildung der Hydahtoinringe die Imid- 
bindungsbildungsr eakti on der Anhydridgruppen mit den primSren 
Aminogruppen iiber die Form der Amidsanre ein. Es 1st daher be- 
vorzugt, zunachst die Bildung der Iirddbindxing zu bewirken, das 
als ITebenprodukt gebildete Wasser zu 4ntfernen* und danri (III) 
zuzugeben, um die fiydantoinringbildung zu bewirken. 

Wie bereits erwahnt, ist.es nicht wesentlich, eine bestimmte 
Menge lostuigsmittel zu Begiim der Reaktion zuzugeben. In man- 
Chen Pallen kann' es bevorzugt sein, die Heaktion in Abwesenheit 
oder in Gegenwart einer sehr geringen Menge sines losungsmittels 
zu beginnen und mit f ortschreitenderPolyjnerisation dem System 
die z. B. zur Erleichterung des Ruhrens geeignete Menge nach 
und nach zuzugeben. tlmgekehrt kann es bevorzugt sein, zur Er- 
hohung der Reaktionstempeiratur langsam das Losungsmittel aus dem 
System unter Konzentrierung abzudestillierdn. 

Weiterhin kann der Kataly sat or "nicht hur yom Begiim an zugesetzt 
werden, sondern, falls notwendig, auch in einer wahlfreien Stufe 
oder Stuf en der Polymerisation, tim. die besten Ergebnisse zu er- . 
zielen. 
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Bei der Herstellung der hartbaren Polymeren mit quervernetzter 
Struktur werden zunacJast normalerweise schmelzbare und loslicbe/ 

Pre — 

polymere gebildet, die spater wahrend Oder nach dem Pormen 
durch eine Nachhartungsreaktion (post-curing reaction) querver- 
netzt werden. In diesem Pall bilden sicli gelierte Telle, wenn - 
die Reaktion in der Stufe der Herstellung des Prapolymeren 
ubermaBig f ortschreitet , wodurch der Effekt der Erfindung beein- 
trSLclrtigt wird. Demzufolge ist es bevorzugt, die erste Reaktion 
in Abwesenheit eines Katalysators durchzufxftiren, Oder eine sehr 
geringe Menge des Katalysators zu verwenden und eine ausrei- 
chende Menge des Katalysators dem Wacbhartungssystem zuzugeben, 
urn die Hartungswirksamkeit zu erhohen. 

Die Polykondensationsrealrtion der Erfindung wird normalerweise 
bei 100 bis 400°C, vorzugsweise bei 100 bis 300°C und insbeson- 
dere bei 150 bis 250°C durcbgef tihrt , wobei die Temperatur vor- 
zugsweise allmalich von der anfSnglichen niedrigen lemperatur 
erhoht wird, urn ein glattes Portschreiten der Polymerisation 
unter Vermeidiing von Nebenreaktionen zu erzielen. 

Die Reaktionszeit var^iert in Abhangigkeit der anderen Reakti- 
onsbedingungen und dem gevriinschten Typ^vom AusmaB der Polymeri- 
sation und den Eigenschaften der Polymeren und liegt im allge- 
meinen imBereich von etwa 0,5 bis 30 Stunden. 

Die Bebenprodukte der Polykondensationsreaktion, wie Wasser, Al- 
kohol, Kohlendioxyd usw. konnen falls sie im Reaktionssystem 
anwesend sind, unerwiinschte Nebenreaktionen, wie Zersetzung des 
Diary lcarbonats hervorruf en. Daher sollten sie vorzugsweise 
schnell aus dem System, z. B. durch Destination entfernt werden. 
In bestimmten PSllen kann es auch vorteiliiaft sein, die Reak- 
tion unter Eliminierung der als Nebenprodukt gebildeten Piienole 
(jfOH, $*OR) bei ihrer Entstehung zu bewirken. 

Die Polykondensationsreaktion der Erfindung wird normalerweise 
unter Atmospharendruck durchgef iihrt , jedoch konn n gewiinschten- 
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Tails auch erh5h,te Oder reduzierte Brucke >erweindet werden. Be- 
sortders wenn die Reaktibh notwendigerweise feel ein : er lemperatur, 
die nicht niedriger als der Siedepunkt des Xosungsmittels und/ 
oder der Monomeren liegty durchgefxihrt wxrd^ .werden vorzugs- 
weise erhohte Brucke verweridet- Weiui; demgegenuber das Poiymere. 
mit dem gewunschten Polymerisationsausmafi nicht erlialt en wird f 
es sei denn, die Hebenprodidcte aufgrxmd d;ef jJleieligewielitsthe- 
orie in der Polykondensatiohsreaktion ausreichenid aus dem Sys- 
tem entfernt warden, kann die Destlllati.on der: Ifebenprodukte 
durch Burchftihrung der Reaction ujateir einem velmindertem Druck 
erleichtert werden; \ " 

Urn eine Zerstoriing der Ausgangsmaterial.ien und funktionellen 
Gruppen durch Oxydat ion usw* zu vermeiden, wird die Reaktion 
vorzugsweise In einer inerten Atmoaphare , wie Stickstoff, Ar- 
gon usw, dtircligefulirti 

Es 1st im allgemeinen bevorzugt> um in vorteilhaf ter Weise die 
Ifebenprodukte, wie die yorstehfcnden, zu destillieren und auch 
das losungsmittei imter RuckfluB zu halt en, einen Reaktor zu 
verwenden, der mit einem RUokf luBktthler vom Praktionierungstyp 
versehen ist, . ... _. ~ " 

Die erfindungsgemaBe Polykondensationsreaktion kaian im. Reaktor 
vervollstandigt werden oder in einer Zwisehenatufe, bei der das 
Prapolymere gebildet* wurde, imterhrochen werden und spater dureh 
Warmebehandlung zum ;Pormen des Prapolymeren su " einem tJberzug, 
einem Pilm, laminaten oder anderen g^f ormten Produkten mit Kbrper- 
umfang vervollstandigt werden, Besonders mit den vbrstehend ge— 
nannten quervernetzten Poly mer en wird letzteres Vorgehen bevor- 
zugt . 

Die Tempera turhedingungen einer solche.n Warmebehandlinig sind 
unterschiedlich, je nach der. Art des Polymeren, der Behandluhgs- 
zeit und der Art .des Erwarmens,. jedooh wird im allgemeinen eine 
Temperatur von 150 bis zu 450 C, vorzugsweisS 200 Ms 400°C 
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ausgewahlt . 

Wenn das Polymere so in Form einer homogenen losung -am Ende der 
Reaktion erhalten wird, kann es als Impragnierlcisung, Firnis 
bzw. lackanstrich (varnish) und Klebstoff usw. so wie es ist, 
oder nach geeigneter Verarbeitung, wie Verdiinnung Oder Zugabe 
von Additiven verwendet werden. Auch kann das Polymere nach 
bekannten Terfahren, wie Ausfallung, Filtration, Irocknung usw. 
isoliert werden, urn als Material ftir Schmelzformen zu dienen 
oder erneut in einem geeigneten Losungsmittel gelbst werden, 
um als Porm-Impragnierlosung (impregnating solution moulding) 
verwendet zu werden. Die letzteren Verfahrensweisen sind auch 
anwendbar, wenn das Polymer als Precipitat erhalten wird. Bei 
den tatsachlichen Anwendungen kann das Polymere mit anderen 
Harzen vermischt werden oder es konnen ihm geeignete Additive 
zugesetzt werden* 

Wie bisher' beschrieben, konnen die Polymerisationsbedingungen 
in geeigneter Weise in Abhangigkeit von der Art der Ausgansma- 
terialien dem gewiinschten Polymer en und der gewiinschten Verwen- 
dung des Produktes ausgewahlt werden. Genauere optimale Be- 
dingungen ftir die individuelle Praxis konnen durch den Fach- 
mann leicht empirisch ermittelt werden. 

Die vorstehenden Polymerisationsbedingungen konnen durch Anwen- 
dung von, Oder Kombination mit anderen bekannten Verfahrens- 
weisen weiter verandert bzw. modifiziert werden. 

Bestatigung der Polymerstruktur 

Die Strukturen der Polymeren und der Zwischehprodukte, die 
nach dem erf indungsgemafien Terfahren erhalten werden, kcJnnen 
nach bekannten Yerfahren, wie IR-Absorptionsspektroskopie, NMR- 
Spektroskopie, Elementaranalyse usw. bestimmt werden. Besonders 
die Bildung der Hydantoinringe kann durch IR-Absorptionsspek- 
troskopie verfolgt werden. 
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Das AusmaB der Polymerisation kann leicbt dureh Messung der 
Intrinsic-Vielcositat bzw .grundmolaren Viskos itat/des Polymeren 
verf olgt werden. Normalerweise besitzt das nacb dem erfindungs- 
gemafien Verfabren nergestellte . Pblymexe eine Intriasic-Yislcosi- 
ta-t (7 inH.) , gemessen mit m-Cresol \ oder N-Methylpyrrolidon in 
einer losung mit einer Konzentration von 0,5 g/1O0 ml bei 3Q 0 
iin Bexei.ch von 0,1 bis 2. 

Pie naoh .dem erfindungsgemaflen Yerfabren erhaltenen Polyhydan- 
toine, insbesondere aromatische Polybydantoine weisen eine aus- 
gezeicbnete Warmestabilitat , elektriscbe Isolierung *nd me- 
chanisebe Eigenschaf ten sowie eine bone ioslichkeit .auf . Pie 
Polybydantoine sind somit in einer groBen Vielzanl organischer 
losungsmittel l'oslicb und sind daber leicht verarbeitbar und 
fur verscbiedene Verwendungen geeignet, wie als elektrisches 
Isolationsmaterial, Maschinenteile usw . z. B. in Form yon ttber- 
zugen , wie Prabt , Emaillelack (wire enamel)., Klebst of f , lami- 
na ten, geformten ^Produkten, Filmen, Fasero usw.- Pie Polybydan- 
toine weisen aucb eine ausgezeichne te Vertragliebkeit mit an- 
deren Harzen auf und konnen auf einem abnlicb groBen Gebiet 
verwendet werden, wie solcbe gemiscbte Zusammensetzimgen. 

ErfindungsgemaB werden anstelle der Isocyanatverbindungen, de- 
ren industriell braucbbare Typen, die. wie bereits erwahnt sebr 
oescbrankt sind, die entsprecbenden Aminverbindungen, die Vor- 
laufer der ersteren sind, zur Purcbfubrung elne^ Einstuf enber- 
stellung von Polybydantoinen verwendet. So kann industriell 
eine grofie Vielzahl von Polybydantoinen, die fur verschiedene 
Verwendungen geeignet sind, mit Vorteil hergestellt werden. 

Vie bereits erwahnt, ist es weiterhin. erf indungsgemaB moglich, 
Hydantoinringe ale copolymerisierende Komponente in wablf reier 
Form und bei einem wahlfreien Verbaitnis in verschiedenen Poly 
kondensationsprodukten einzufiibren, wie Polyimid, Polyamid, 
Polyester, Poly esteramid, Poly est erimid, Polycarbonat, Poly- 
urethan, Polyharnstoff uswV Solcbe verschiedene- Polymere er- 
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langen bei der Einfiihrung der Hydantoinringe fiir die Praxis 
sehr wichtige und vorteilhafte Eigenschaften. Z. B. wird Poly- 
meren vom vollstandig aromatischen ffyp, wie Polyimid, Polyamid- 
imid, Polyamid, Polyester und Poly ester imid usw. eine hohere 
Loslichkeit in organischen losimgsmitteln. verleiht , wahrend sie 
ihre ihnen innewohnende hohe WarmestabilitSt beibehalten. Somit 
weisen die modif izierten Polymeren eine merklich verbesserte 
Yerarbeitbarkeitjauf ♦ 

Andererseits kann Polycarbonat und bestimmten Polyestern, Poly- 
amiden und Polyesteramiden eine merklich verbesserte Warmesta- 
bilitat verliehen werden, ohne ihre ihnen innewohnende Verar- 
beitbarkeit zu beeintrachtigen, 

Es sei darauf bingewiesen, daB das fiir die Bydantoinringbil- 
dungsreaktion gemaB der Erfindung verwendete Diary Icarbonat 
auch an der Bildung von Polycarbonat-, Poyurethan-und Polyharn- 
stoff bindungen als wesentliche Komponente teilnimmt und gleich- 
zeitig die Wirkung aufweist, die Bildung der Amidbindungen und 
Esterbindungen in dem vorstehenderi Polyamid, . Polyester, Poly- 
amidimid, Polyesterimid und Polyesteramid usw. zu beschleuni— 
gen. Daher werden nach dem erf indungsgemafien Verfahren sowohl 
die gewiinschte Modifizierung der Produkte durch Einfuhren der 
Hydantoinringe und die Beschleunigung der Polymerisation gleich- 
zeitig erzielt, was einen wichtigen industriellen Vorteil der 
Erfindung darstellt. 

Die wahrend des erf indungsgemafien Verfahrens als Nebenprodukte 
gebildeten Phenole kbnnen als Losungsmittel fiir das Polymere 
so wie sie sind, verwendet werden Oder sie konnen, wenn sie 
z. B. durch Destination isoliert werden, in das Diarylcarbo- 
natbildungssystem recyclisiert werden und werden somit nie ver- 
worf en p 

Die erf indungsgemaBe Reaktion, an der das Diarylcarbonat teil- 
nimmt, weist eine fiir die Praxis zufriedenstellende Aktivitat 
auf , jedoch schreitet die Reaktion mit einer mafiigen Geschwin- 
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digkeit fort,, im &egensatz -zu den heftigen Eeaktionen, vie die 
zwisoheri der prim§Lren oder. sekundafen : Amxiaogruppe in den GFly-. 
cinderivaten und der isocyanatgruppe Oder die zwiscken der pri-. 
mar en Aminogruppe und dent: Garlio.nsaurehaldgenid, die sckwer zu . 
kontrollieren sind. 

Daker kSnnen die sebmelzbaren Oder lSsiichen.;ItSpdlymer$ii und 

querrernetzten Polymeren, in denen palyf unktionelle Tertih- . 

dungen (zumindest trifm^ctionell) in Wfrrachtliehea, Verhalt- 

nisaeri Yervrendet werden, mit Hilf a stabiler bzw* konstanter 

Verf afcrenssehritte okae lokalisierte GelMldungen Kerrorzuruf en. 

hergestellt werden.. D.fcu erfindinigsgemaB kann eine groBe Yiel-v 

zahl Hydant oinring-enthal tender Polymere von geradkettigen . 
bis 

Ho copolymer en/ zu Pre polymer en, die hoch quervernetste dreidi- 
mensionale Polymere bilden k6nnen,- leicht iergestellt werden* 
Sbmit ist der industrielle und. praktische Wert. des erfindungs- 
gemafieri Verf aiir ens in der Tat attBerordentliclt graJ3. 

Im folgenden wild die Erfihdung unter Bezugnairme auf die Bei- 
spiele erlautertj die jedoch lediglich zur Veranscbauliehung 
dienen und keineswegs den Rahmen der Torliegenden JSrf indung 
einschranken sollen. 
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Beigpl 1 1 

7,40 Gramm (0,02 Mol) N,N f -Bis-athoxycarbonyllnethyl-4,4 , - 
diaminodiphenylmethan, 3,96 g (0,02 Mol) 4,4*-Diaminodiphenyl~ 
methan und 8,56 g (0,04 Mol) Diphenylcarbonat wurden in 30 ml 
N~Methylpyrrolidon eingebraeht und erhitzt ,wahrend der Alko~ 
hoi und das Phenol toei ihrer Entstehung abdestilliert wurden. 
Die Temperatur erreichte schlieBlich 230 C, und die Polymeri- 
sation wurde 20 Stunden bei dieser Temperatur fortgefuhrt. 
Das LtSsungsmittel wurde entfernt und das verbliebene System 
wurde 9 Stunden auf 240° C unter einem verminderten Dructe von 
1 mm Hg erhitzt, wobei ein bernsteinfarbener Feststoff zuriick- 
blieb* Das Polymere wurde in m-Cresol geltfst und in Athanol ge~ 
gossen, wobei ein leicht gelblich~braun gef'drbtes flockiges 
Polymeres erhalten wurde c Das Produkt besaB eine Intrinsic « 
viskositat gemessen in Cresol bei 30° C von 0,24; sein IR~Ab~ 
sorption~Spektrum wies die hydantoincharakteristischen Absorp~ 
tionen auf," und es stand in guter tfbereinstimmung mit dem IR— 
Absorptions-Spektrum eines Polyhydantoins, das getrennt aus 
N,N*~Bxs~athoxycarbonylraethyl~*t, h ^diaminodiphenylmethan und 
4,4 f «Diphenylmethau~diisccyana t hergestellt wurde 0 Als eine 
Cresolldsung dieses Polymeren auf einen Glasbogen gestrichen 
wurde und 5 Minuten auf 300° C nach einer vorangehenden Trocknung t 
erhitzt wurde, wurde ein biegsamer Film erhalten* 

Beispiel 2 

7,40 Gramm (0,02 Mol) N,N f ~Bis-athoxycarbonylmethyl~4 , 4 f ~ 
Biaminodiphenylmethan, 3,96 g (0,02 Mol) 4, 4 f -Diaminodiphenyl- 
methan und 8,56 g (0,04 Mol) Diphenylcarbonat wurden in 50 ml 
Cresol geltfst und allmahlich auf 230° 0 erhitzt e Das System wurde 
unter Abdestilliereri des gebildeten Alkohols zusainmen mit dem 
Cresol bei dieser Temperatur 7 Stunden polymerisiert „ Ein Toil 
der Polymerlosung wurde als Probe entnomraen und in Athanol ge- 
gossen, wobei ein Polymeres ausfiel, welches eiue Intrinsic- 
Viskositat von 0,18 aufwies. Das Ldsungsmi ttel wurde aus der ver~ 

5 0 9 8 2 '/ / 0 i> 1 3 

ORIGINAL INSPECTED 



2358504 



- 63 ~. 

bliebehen Pol yme rib sung abdestillxert und das verbliebene Sys- 
tem wurde unter einefii reduzierten Druck von 1 mm Hg auf 240° C 
erhitzt, Dadurch wurde das Pol^erisationsausiriaB welter erhoht, 
utid das Polyraere vies eine Intrinsicyisfcosltat von 0/25 auf. Das 
IR-Spektrum des Polymeren, entsprach demjenigen des PrOduktes des 

Beispiels 1. ... 

•■ . . 

Beispiol 3 

2,80 Gramm (0,01 Mol) nr-Bis~< athoxycarbonylmethylamino)- 
benzol, 1,98 g (0,01 Mpl) 4, 4 ^Diaminodlpbenylmethati und 4/28 g 
(0,02 Mol) Diphenylcarbonat warden 10 ml N-Methylpyrrolidon^ 
zugegeben und in einer dem Beispiel 1 ahnlichen ffeise schlieB- 
lich 6 Stundeh bei 220° C erhitzt. So wurde ein Hydantoinring 
enthaltendes Polymeres der nachstehenderi Forme 1 erhalten: 
0 0 
C - CHo - .CH2 - °v 

II - - ' " : : : ■ - " ' . " ' 

0 - . : . 

Das Polymere besaft eine Intrinsicviskosltat hzw. grund-* 
molare Viskositatzakl von 0,33 dl/g (gemessen in N-Methyl- 
pyrrolidon bei 30° e). Sein Ift-Absorptlons-Spektruxa wies die 
hydantoinrlngcharakteristische Absorption bei 1770 cm" 1 und 
1715 cm" -1 auf, was dem IRwAbsorptionsspektrum eines den Hydan- 
toinring enthaitenden Polymeren entsprach, welches getrennt 
durch Polymerisation vou m-Di-( athoxycaif;bonylmethylamino)-benzol 
und ^j^'-Diphenylmethandiisocyanat erhalten wurde. Analyse: 

0 H.N 
berechnet 68, 48 %. 4 f l* fo 12,78 ;% 

gefunden 68,55 % ' *V6.3 fo 12,92 % 

Die V&rm-estabiiitSt des Polymer n wurde durch thermogravimetri- 
sche Analyse (Er-ivarrnungsgescKwindigkeit : 5 C pro Minute), wobei 
die folgenden vortei lha ften Ergebnisse erhalten wurden, bestimmt: 
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in d r Luft in N g 

Temperatur bei Beginn des Ge- 

wichtsverlustes (° C) 320 380 

Temperatur, bei der ein erheb- 
licher Gewichtsverlust bemerkt 

wurde (°C) 380 400 

Beispiel 4 

4,28 Gramm (0,01 Mol) eines Glyoinderivates der Forme 1 

! 

CH 3 CH 3 
C 2 H 5 OC - G - MH 0 -Q-HHCC03 2 H5, . 2 00 g ( 0?01 Mol ) ±,±1- 

0 CH 3 lb ! 

C'H 3 ! . 

Diaminodiphenylather und 4,28 g (0,02 Mol) Diphenylcarbonat war- 
den in 15 ml Cresol gelbst und schlieOlich 5 Stunden in einer dem 
Beispiel i ahnlichen Weise auf 200° C und weiter 5 Stunden unter 
einem verminderten Druck von 1 mm Hg bei 240° C erhitzt. Danach 
wurde ein den Hydantoinring enthaltendes Polymeres, welches aus- 
der folgenden sich wiederholenden Struktureinheit zusammenge- 
setzt war, erhalten: 

0 CH3 OH3 0 

\-i-CH3 C H3- C _ C / 

1 I 

0 0 

Das Polymere besaB eine IntrinsiSviskositat bzw. grund- 
molare Viskositatzahl von 0,26 dl/g (gemessen in N-Methylpyrro- 
lidon bei 30° C) und sein IR-Absorptions-Spektruin wies die 
Valenzschwingungsabsorption des Carbonyls, hervorgeruf en durch 
den Hydantoinring bei i770 und i710 cm - " 1 , die Absorption des 
Benzolrings bei i600 era"" 1 und die charakteristische Absorption 
der Methylgruppensubsti fcuenten in den Hydantoinringen bei 
1460 und 1370 cm"" 1 auf. Auch das NMR-Spektrura (gemessen in 
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CBGl^) wies den SingIet~P .ak des Methylprotons auf bei £ (delta) 
1*55 PP m u *i d kbmplexe Pealcs der Prbtpnen des Ben^olrings bei 
£ 7,1* 7,25, 7*31, 7,49 und^7,62 ppm* Das Verbaltnis der Peak- 
flache der Methylprotouen ;zu derjenigen des Benzolrings betrug 
5:4 1 welches in guter ybereinstiinmung steht mit dem theoretic ■ 
schen Vert und die Bl Idling des Polymeria mit der vorstehenden 
Struktur best&tigtu Die thermagrayiiiietrisebe. Analyse des Poly- 
meren (in der Luft mit einer Erhitzungsgescbwlndigkeit Von 
5° C pro Minute) zelgte eine gute thermische Stabilitat an, wo-* 
bei der Gewichtsverlust bei einer Temperatur von 350° G begann 
und ein 10 #iger Gevichtsverlust bei einer : Tempera tur von etwa 
400° C Trorlag. 

Der aus diesem Polymeren erhaltene Film besaft die folgen- 
dett physikalischen Eigenschaf ten nach einer ^Minuten-Warinei- 
behandlung bei 500° 0: 

Starke (Hikron) 53 

Dichte (g/cra 5 ) 1,22 

Festigkeit (tenacity) (kg/mm 2 ) 8 >3 

Dehnung (Jo) : 45 

tfasserabsorption {%) (in Wasser . 

24 Stundeh) 3,2 

Formenbestandigkeit- (Schrumpfung %) 

30 Min, bei 270° C in der Luft 0 

30 Min. bei 300° C in der Luft j 



Verformungs tempera tur uhter Spannung 
bzw. Dehnung (deformation tempe rap- 
ture under tension) ( C) 2.6.0 » 



Beispiele 5 - 26 

In diesen Beispielen wurden Hydantoinring eiithaltende 
Pblymere ( IV) aus verschiedenen Glycinderivaten (I) , Polyaminen 
(II) und Diarylearbonat (ill) in einer deni Beispiel 4 aimlicheti 
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Weise hergestellt. Die Arten und verwendeten Mengen der Aus- 
gangsraaterialien und die sich viederholenden Struktureinhei- 
ten (IV) der Produkte sind nachstehend angegebeti. Auch die 
Reaktionsfiedingungen sowie die grundmolaren Viskositatszahlen, 
die Werte der .Elementaranalyse und die charakteristischen Ab- 
sorptionen im IR-Spektrum der Polymere sind in Tafaelle i ange- 
geben. 

Beispiel 5 

(I) O#5<XiOE 2 llB-0-OH 2-Q-HH0H2C00JH5 3.70 g (0.01 Mol) 

0 ~ 0 

«n . ia6 8 (0 - 01 Kol) 

(in) G-™<?> ' ' ^ 8 (0 - 02 !fol) 

0 

o. / 

* 0 

- 67 - 
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Beigpiel 6 

(I) C2H5OCCH2M— £^-CH 2 — ^^r-NKCH2C0C2H5 3.70 g (O.Ol Mol) 

Q . 0 

(II) . m 2 -Qiy- CHg-^H^- NH 2 2.3X) g (0.01 Mol) 

(cis/trcns = 30/70) 

(III) O" 000 "© A. 28 g . (0.02 Mol) 

.0 

0 vv 0 

C-OH2 CH 2 — C - ■ 

(IV) ^> -Q-CH -Q- <^ ^ »-®r- CH,-^- 

0 o - 

Beigpiel 7 

(1) c 2 h 5 pgch 2 nh-<Q-ch 2 -^)-bh;h2Cog 2 h 5 3.70 g (0.01 Mol) 



0 



O-CHp C&p-O " 

(II) MH^CH^Ch' /C^ • > CH-<CB 2 ^j-MH 2 2.74g (0.01 Mol) 



0- CH 2 N 0H 2 -0^ 



(III) O" 000 "© 4.28 g (0.02 Mol) 

0 •' • • 

0 . 0 , .. . 

\-cn 2 _ / CH 2^ / 0 ^2 / 9 ff 2 : ° x 

(IV) / V^CH 2 -^-W N-(CH273-CH CH-^CH^j 

\j / ^' 0-OH 2 CH 2 -O 

1 J! . 

0 0 
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Beispiel 8 

(I) C 2 H 5 OC-CH 2 MH— ^^-CHg— ^3-HHCfl2C0C 2 H 5 3.70 g (0.01 Mol) 

I 0 
0 0 

(II) m 2 —^y- NH 2 1.08 g (0.01 Mol) 

(in) " " ^ <28 e (0 ' 02 Mol > 



0. 



I! 
0 



c— ch 2 chp-c: 



.(iv). ^-"0~ CH2 ~0~ H \ / N ~i3" 

c c 
11 J! 

0 0 

Beispiel 9 

(I) G2H50CCH 2 NH-^^OH 2 -^^-MHCH2C0C2H5 3-70 g (0.01 Mol) 

0 0 

(ii) m 2 -^r-m 2 1.22 g (o.oi Mol) 

(ill) {j) -000 ^© 4,28 e * 0 * 02 Mol) 

o 

^-CHo CK 2 -C^ 

I II • 3 
0 0 

Beispiel 10 

(I) C^OCCi^HH-^^-CHj-^^-NHCHgCOC^ 3.70 g (0.01 Mol) 

2.00 g (0.01 Mol) 
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f~\ g (0,02 Mol) 



(IV) -N^ <. >N-0-O-<Q- 



o o 



Beispiel 11 



(I) C^r 5 0CCH2NH-^-CH 2 -^-IlHDH^OC 2 H5 3.70 g (0.Q1 Mol) 

0 • o . , - . . 

(II) ^2' i ^\-^2—f^\T m 2 : 2.4* g (0,01 Mol) 



(III) ^^-OCO-^J . 4.28 g (0.02 Mol) 

~~ 0 

.' ,° '.. 

C-CH 2 CH 2 -C N 

(iv) -/ /<>h 2 ^-/, ; 



* 0 
Beispiel 12 



» 8 



(I) C2H5PCCH 2 NH-^^-CH 2 -^^-NHCH 2 C0C 2 H 5 ' 3.70 g (0.01 Mol) 

o ' o 

(II) BHg-^Q- NHC-Q- MHg 2.27 g (0.01 Mol) 

o • • ..." . 

(HI) O^" 0C °~O A.28 g (0.02 Mol) 

o 

o . o : 

(IV) .\-CH 2 : CH 2 -C 

c< c o 

II p 

o o • ' 
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Beiapiel 13 



(I) CgH^OCCHgM-^^Ha-^-HHCH^COC^ 3.70 g (O.OlMol) 



<H) ... . .■feOCOOO'-O^ A.16 g (0.01 HOI) 



'N' 

H H 



(in) {=^0°°-© A * 28 S (0 '° 2 MOl) 

0 

0 P 

0 % J E H- 

o o 

Beiapiel 1f 

(I) C2H5OC-CH 2 KH-Qj-NHGH^C0C 2 H5 2.80 g (0.01 Mol) 



(II) KH 2 1.65 g (0.01 Mol) - 

• /C-HH 2 

(in) {3~° C0 ~Cj) 4,28 g (0,02 Mol) 

o 

C— CH 2 CH 2 -C u 

Beispiel 15 

(I) C 2 H50CCii2NHTCK2^3CH2COG 2 H 5 2.88 g (0. 01 Mol) 

6 0 
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• -• : /-;> V\.'-- '.. 
;. . g-ch 2 ., > QH2 ~v 

(IV) ^S^H^N^ >-{CH^- ,;• V 



."'I 

0 



Beispiel 16 



(I) .C2H50CGH2^CH^1«GH^OC2H5 ' . : / .2*88 g (0.01 Jfol) 

(II) ^-^-^c^-^g^KHg . ,1.98 g (0.01 Mol) 

(in) 0^°f"0 : ••■■<■ • : 

■ - ' o ' -.' • - • 0 .'■ . . ' .;• 

C-CH2 CH 2 -C • 

(IV) V >-(0H2^N< - M4(2>-CH 2 ^>- 

\'... or •• 

Beispiel 17 

(I) G2H 5 OG^CH-^-&H-COC 2 H 5 . >.08 g (0.01 Mol) 
. * . 0 • HHCH3 ' MHC% . • '• 

(II) ^2-0^ CH 2- : 0~" HH2 ; ; ^98g (0.01 .Mol) 

(III) Q-0C0"O 4,28 g . (0.02 Mol) 

• 0 •• 
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(IV) 



0 

A 



o' V CH3 CH3 



Beispiel 18 
(I) 



•H0C-CH-^3-CH-COH 
6 I I 0 

NH.CH3 NH-GK3 



(11) m T ^n^ u -m 2 

(IH) O-OCO-^) 



9 

A 



(IV) -N ch-Z^-ch jHcH^fo 

0 CH3 CH3 0 



Beispiel 19 
(1) 



HOC^H-^VCH-COH 

0 I f 0 

NH-CH3 HR-CH3 



(II) BH 2 -Q>-CE 2 -^-MH2 

(in) <Q"°^°"0 



(IV) 



j 

V C-N W JMJ ' 



CH3 CH3 0 
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2.52 g (0.01 Mol) 



1.16 g (0.01 MoX) 

A. 28 g (0.02 Mol) 



2.52 g (0.01 Mol) 

1.98 g (0.01 Mol) 
4.28 g (0.02 Mol)' 



(I) C 2 H 5 0CCH2NH-Q>-O-^-NHCH290G2H5 3.72 g (0.01 Mol) 
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(II) m 2 -^k0-Q>-NH2 ' 2.00 g (0.01 MO?.)- 

(III) O^PCOV^ 4.28 g (0.02 Mol) 

. ... o . '• o • r 



4.-20 :g (0.01 Mol) 



Belsplel 21 

(I) ' C 2 H 5 0CCH2im-/3" SO 2-C3" NHCH2 ^ OC2H 5 

6 w .... v — . • 6 . 

(II) jjh 2 _^^_0-Qh I« 2 2.00. g (0.01 Mol) 



(III) O- ^-'O A.2$ g (0.02 Mol) < 

,.. C-CH 2 • J^ 2 *^ 

(iv) ; -/ V^-so 2 -^-n x [^^Q^Q^;. . y 



Belspjel 22 

(I) . . C^jOCCI^HH-^^-^^-IWC^COO^ '•■ .. 5.56 g (o.ol Mol) 

• • o V ;. • • "=.o ■ ■ ••■ ''- y 

(II) .. ^2-^-0-^2^% . 2.0O g (0.01 M01) 

(III) O~°i 0 ~O 

\ ■}.::■.. ■ ,° . 

G-GH 2 CH 2 -C^. 

(IV) -/ , V N-<2>-0V - >N^>-O-0h.. •/• : . 

. G ; 

. 0 . 0. • . . 
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Beispiel 25 

0 



0 
i 



CR-jOC / C0CH 3 



I 

(I) )w*0-««rO*^ *!* 6 ( °' 01 M ° 



CHoOC " ~" 9°° H 3 

(II) NH^-Q- CH 2 -Q-NH 2 1.98 g (0.01 Mol) 

(HI) (>0C0-(3 A.28g. (0.02 M01) 

0 

0 CH^00CH 3 T*y* 

c 9 

0 0 

Beispiel 24- 

(I) C 2 H 5 SCCH 2 HH-Q>-CH2-^)-^H 2 CSG 2 H5 4.02 g (0.01 Mol) 

0 0 

(II) M 2 -^-CH 2 -^-NH 2 1.98 g (0.01 Mol) 

(in) O" 0C0 "O 4,28 e (0 ' 01 Mol) 

0 - 

\ 

C-CK ? * CH 2 -C 



Beispiel 25 

(I) ^NrCCHjiffi-^-CHg-^-tlffiH^i- 



NKH 3 3. AO g (0.01 Mol) 



0 

509822/0 813 
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(II) KH 2-^^- CH 2r^3 r '* W2 1.98 g (0.01 Mol) 

(in) 0^°r b "O . . 4.28- g (o.0i Moi) 

: * " V-C% •* ' CH 2 -C / 



(iv) ^^-O*^ y HLJ^iL 

0 . . o 

Beisijilel.gS - 

(I) ^HaI«-Q-GHa-^-IfflCH^. - 3.68 g (0.01 Mol) 

CH3 0 " i CH3 

(It) NH 2 -Q>-CH 2 -Q)-t5l2 1.98 g (0.01 Mol) 

(III) O^ X0 ~O ' 4.28 g (0.02 Mol) 

0 . ■ : 

. \ . ... / / :'• 

0-CH2- ." 

(iv) . -/ .^©^o^v ■>*o^o^ 

c 0 -.. • 

I . I . 

0 - . 0 
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Beispiel 27 

9,90 Gramm (0,05 Mol) 4,4 f -Diaminodiphenylmethan, 7,20 g 
(0,05 Mol) Dime thylma lea t und 0,5 g Essigsaure wurden zu 5 ml 
Benzol zugegeben und unter Erwarmen 10 Sturiden auf 80° C erhitzt. 
Nach der Reaction wurde das Benzol abdestilliert , wobei eine 
viskoseitfsung zurUckblieb, die in der Hauptsache aus dem Dimethyl- 
maleataddukt von h , 4* — Diaminodiphenylmethan zusammengesetzt war. 
Der Losung wurden 30 ml N~Methylpyrrolidon und 10,70 g (0,05 Mol) 
Diphenylcarbonat zugegeben, und es wurde unter einera Stickstoff~ 
strom wahrend 19 Stunden unter Erhitzen auf 210° C geriihrt. Al~ 
kohol und Phenol wurden bei ihrer Bildung abdestilliert. Die so 
erhaltene dunkelbraune Polymer liSsung wurde in Wasser gegossen 
und die IntrinsicviskositsLt des ausgef allenen Polyraeren betrug 
0,25, gemessen in m-Cresol bei 30° C. Das IR-Absorptions-Spektrum 
des Polymeren wies, abgesehen von den hydantoincharakteristischen 
Absorptionen die Absorption der Estergruppe bei 1720 cm"" 1 auf. 

Beispiel 28 

5,90 Gramm (0,05 Mol) 06-Amino-£~capro lactam und 10,70 g 
(0,05 Mol) Diphenylcarbonat wurden 20 ml N-Methylpyrrolidon 
zugegeben, und es wurde langsam unter Riihren in einem Stickstoff- 
strom erhitzt. Bei etwa 40° C begann sich ein weifler Nieder- 
sohlag zu bilden, welcher unter f ortwahrendem ErwSLrmen unter 
RUhren sich unter Bildung einer homogenen Losung wieder auf- 
Idste. SchlieBlich wurde die Polymerisation 10 Stunden bei 
185° C durchgefiihrt, wobei ein dunkelbraunes Polymeres er- 
halten wurde. Die Polymerlosung wurde auf eine Steinsalzplatte 
gestrichen 10 Minuten auf 250° C erhitzt und der IR-Analyse 
unterworfen. Das Spektrum wies die hydantoincharakteristischen 
Absorptionen bei 1760 und 1710 cm"" 1 auf. 

Beispiel 29 



1,98 Gramm (0,01 Mol) N~(m-Aminophenyl)-glycinathylester 
und 2,14 g (0,01 Mol) Diphenylcarbonat wurden 8 ml N-Methyl- 
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pyrrolidon zugegeben' und es wurde langsam water Ruhr n erhitzt. 
Die Polymerisation wurde 10 Stunden, nachdem die Tempera tur 
200° C erreiehte unter Entfernen der Nebenprodukte Athanol und 
Phenol fortgefuhrt. A Is das Ruhr en be im Abdestillieren des 
Losungsmittels 'sehwer wurde, wiirden auf einmal 5 ml N-Metbyl- , 
pyrrolidon zugegeben. Haeh Beendiguiig der Reaktion wurde das 
Polymere unter Ruhr en in eine groBe. Menge. Wasser gegebeu und 
der Hiedarschlag ,1 lltriert , mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Das so erhaltene gelblich-braune Polymere wies eine Intrinsic- 
viskositaVfc bzw. grundmolare Viskositatzahl von 0,25 dl/g auf 
(gemesseh in N-Methylpyrrolidon bei 30° C). Sein IR-Absorptions- 
Spektrum wies die hydant o ine ha rakt er i S t i s c h en Absorptionen bei 
177© und 1710 cm*" 1 auf . Elementaranalyse.: 

C H N . • 

berechnel 62,07 > 3,47 %' ±6,09 % 

gefunden 62,36 % 3,63 % 16,28% 

■ V ■' ■ 

Beispiel 30 

4,46 Gramm {0,02 Mo 1 ) m-Athoxyearbonylmethylaminobenzoe-r 
. saure, 3,96 g (Q,02 Mol) 4 , 4 »~Diaminodipbenylmethan und 8,56 g 
(0,04 Mol) Diphenylcarbonat wurden in 20 ml N-Methylpyrroiidon 
•anf gelo_s t , und es wurde langsam in einem Stickstoff strom unter 
Rtthren erhitzt. Das Polymere fiel wahrend der anf ling lichen Poly 
meri sa tionsperiode aus, vermutlich weil das a us der Polymeri- 
sation a is Nebenprodukt' gebildete Phenol mit N-Methylpyrrolidon 
unter Verminderung der Lb'sungsfahigkeit des ersteren ein ge- 
mischtes Lbsungsmittel blldete. Als das Erwarmen auf oberbalb 
des Siedepunktes des Phenols fortgesetzt' wurde und das Phenol 
mit einem Tail des N-Methylpyrro lidons abdestilliert wurde, 
loste sich das Polymere wiederum auf. 

Die Polymerisation wurde 6 Stunden bei 230° C unter Ab- 
destillieren des gebildetert Aikohols und Phenols 6 Stunden 
fortgesetzt. Die Polymerisation schritt homo gen- fort, wobei 
schlieJJlich eine viskose Polymerlbsung erhalten wurde. Als ein 
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Teil der Losung als Probe entnommen wurde und in tfasser ausge- 
failt wurde, wurde ein flockiger Peststoff erhalten, der ine 
grundmolare Viskositatszahl von 0,25 dl/g, gemessen in Cresol 
bei 30° C, aufwies. Die verbliebene Lbsung, aus der das Lbsungs- 
mittel herausdestilliert wurde, wurde unter einem verminderten • 
Druck von 1 mm Hg weitere 9 Stunden auf 240° C erhitzt, wonacb 
ein bernsteinfarbener Peststoff erhalten wurde. Der Peststoff 
wurde in m-Cresol geibst und in Athanol zur Ausfailung gegossen. 
Das so abgetrennte Polymere wies eine grundmolare Viskositats- 
zahl von 0,39 auf. Der aus der m-Cresol-Lbsung gegossene Film 
wurde zunaehst bei 130° C getrocknet und dann 5 Minuten bei. 
300° C wdrmebehandelt, wobei ein sehr biegsamer Film erhalten 

wurde . 

Das IR-Absorptions-Spektrum des Polymer en wies die hydan- 
toincharakteristische Absorption bei 1780 und 1720 cm und die- 
jenige der Amidtoindung bei i650 cm*" 1 auf. Das Spektrum stand 
in guter ubereinstimmung mit demjenigen eines durch Polymeri- 
sation von m^Athoxycarbonylmethylamino-Benzoesaure und 4,4- 
Diphenylmethandiisocyanat getrenut hergestellten Polymeren. 

Beispiel 3i 

4, 46 Gramm (0,02 Mol) p-Athoxycarbonylmethylamiuo-benzoe- 
saure, 3,96 g (0;02 Mol) 4, 4 l -Diaminodiphenylmethan und 8,56 g 
(0,04 Mol) Diphenylcarbonat wurden 30 ml N-Methylpyrrolidon zu- 
gegeben und in einer dem Beispiel i ahnlichen Veise polymeri- 
siert. So wurde ein Polymeres mit einer Intrinsicviskositat in. 
m-Cresol von 0,2i erhalten. 

Beispiele 32 - 43 

In diesen Beispielen wurden in einer dem Beispiel 30 ahn- 
lichen Weise Poly-(hydantoin-amide ) aus verschiedenen, die 
Carboxylgruppe enthaltenden Glycinderivaten, Poiyaminen und 
Diarylcarbonaten hergestellt. Die Arteu und Mengen der Ausgangs- 
die Carboxylgruppe enthaltenen Glycinderivate (i), des Poly- 
amins (II) und des Diarylcarbonats (III) sowie die sich wieder- 
holenden Struktureinheiten (IV) der Produkte waren wie nach- 
stehend angegeben. Ferner sind die Reaktionsbedingungen und 
Elementaranalysen und charakteristischen Absorptionen im IE- 
Spektrum der Produkte in Tabelle 2 zusammengef aOt . 
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Beispiel 32 



(I) HOC-^-HHCH^COC 2 H5 2,23'g (O.Ol Mol) ' 

(n) . m^GH^-mz • • ia6 g (o.oi Mol) 

(in) Q^jHQ 4.28; g. (0.02 Mol). 
C-CH 2 

(iv> -n^ . ti-^^m-iWdw •'. ',. 

. 6 • o 

it ■ - -- ... • . ■ ■ 

0 . . . ... ; ' •• • . ' . . . : '.. ■• ' . ."• 

Beispiel "53 

(I) . H0C- ( ^-MHGH 2 C0Q 2 H5 . 2*22 g. (0. 01 Mol) 

(II) HH 2 -^H)-CH 2 -^F)-m 2 2.10 g (0.01 Mol) 

(cis/trans = 3.0/70) 

(III) (^^(3 V ; . : A.28g (0.02 Mol) 



C-5H 2 

(IV) . "\ yN-j^i^W^-^ 



v.yi.. 



it 

0 



Beispiel 34 

(I) H0C-(^|-HHCH 2 C0C 2 H 5 ."/^ \ 2.23 g (0. 01 Mol)" 

o o 



0-CH 2 CH 2 '0 : : . 
(II) NH 2 -iCH 2 -)3-GH V G^(GH^ym 2 : ■' , 2.?4 g (0,01 Mol) 

n o-ch/ ch 2 -o , : 
509822/08 1 3 . 



2358504 

- 82 - 

(III) {3"°?°~0 ,4.28 g (0.02 Mol) . 

0 

°\ 

C-CHp ^O-CHj CU2-0^ 

(IV) -/ N- ( ^-«iffi-(CH2) T CH ClHCIfcJT 

0-CK 2 CH 2 -0 

Beispiel 35 

(I) KOC-^^-iECHgCOCg^ 4.46 g (0.02 Mol) 

.00 

(II) JJH 2 -(3-0^3-NK 2 ' 4.00 g (0.02 Mol) 

(in) C^"° co "C3 8,56 s (0 * 0A Hol) 

0 

\ 

7 \ 2 



(iv) ' ^ N /< , H -Oi" NH "0^*0" 



Beigpiel 36 

(I) HOC-f^-NKJH^OCgHj 2.23 g (0.01 Mol) 

0 ^ 0 

(II) MH 2 -^-NKC-<Q)-HH 2 2.27 g (0.01 Moi) 



(III) 4.28 g (0.02 Mol) 

d 

\ 

,C-CH 2 



(iv) ^ yfiji^-o^-o- 
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Beisplel 37 

i 

0 o 

(II) KH 2 -^Jj-KH 2 . 



0 

C-CH 



C . - 0 CH3 

Beispiel 38 

(I) HOC-iCH^* 111011 ^ 00 ^ 
0 ' 0 . 



(II) IIH2-<CB5)5NH2 



(III) .O-0GP-W 
0 



0 

\ 

/ < 



(IV) ' . — N MCH^CMH^CH^ 



,c 
\ 

0 



A>46 g (0*02 Mol) 



2>U g (0.02 Hol) 



2^17 g (0.01 Mol) 



1.16 g (0.01 Mol) 



</f"V A. 28 g (0.02 Mol) 



2.17 g (0.01 Mol) 



Beispiel 39 

(i) 

0. • : . .. 0 

(ii) hh 2 ^h)-ch 2 -^)-iih 2 ;. . 2.1b g (0.01* Mol) 

(Hi) 0^°^G> A.28g (0.02 Mol) 
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- 84 - 

0 
\ 

C-CHo 

(IV) -Hv N-(CH^CHH^^H 2 -{h)- 

c 0 
I 

0 

Beis-piel 40 

(I) • • HOG -(CH^ NFCKjCOCjjHj 

0 .0 



' (ID 



Beispiel 41 

(I) H0C-Qj-CH-coc 2 H5 
HHCH3 



0 

A 



(IV) -N CH-r^-CNH-fcHgfc 



C-N 0 
0 CH3 
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2:i7 g (0.01 Mol) 



■^■O-^-O"™ 2 1,98 g (0 ' 01 Mol) 

(in) • <Q<>f -O 4,28 e ( °* 02 Mol) 

0 

S G-CH 2 

(IV) V N N-(CH2)5-C2H-^-CH2»^- 

1 

o 



2.37 g (0.01 Mol) 



(11) wjffcflate-HHa 1 - 16 « (0 * 01 MQl) 
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Beispiel 4-2 "'. ' . 

(I). HOG-j^-CHrCOCgHg 2*37 £ (0,01 Mol) 

• HHCR3 •'. . • . V. ': . . ; ; • 

6-CH 2 CKj-O 

SH^CH^cr. V.' :c-(Gu$3~im2 2.74 g (o.oi Mol) 

^-Ch/ V CH 2 -0 ;r . . . . 



(n) 



(III) C^^°"C3> • '' - 4.2Sg (0.02 Mol) 



(IV). 



C-N-CHf^ G J . 0^CH 2 GK 2 -0. 



Beispiel- 43 

(I) H0C-f^S-CH-C0C2H5- 2.37 g (O.OI Mol) 

0 yiJ. j 0 , 

HHDH3 :- ' ••• ".; . 

(II) m 0 -j[^^k--f\w!L> . . 1.98 g (0,01 Mol) 



(III) .^^rdCO-^^ ' 4.28 g (0.02 Mol) 

y \ ■' " . . • '■■>:■■"■ "■ ■ 

(IV) - * / CH -fT|1 NH -0^ H 2-<S)- "' • 

.. C-N-CH 3 >< 6 • 



"'. 50 9822/0.8 1 3 ' 
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Bel spiel 44 

" ' - 

3,70 Gramm (O^Ol Mol) ^ 

diaminodiphenylmethan, 3,96 g (0,02 Mol) 4> 4 ^Diamiuodi phenyl- 
me than und 8,56 g (0,04 Mol) Dlphetiylearhonat vurden.15 ml 
m-Cresol zugegeben, und es wurde innerhalb zwei Stimden lang- 
sam von Zimmer temp era tur Auf 180° G erklizt . Das System wurde 
•weitere 3 Stunden unter E^Srmen auf 200° C koudensiert, wo- 
hei eine Lbsung eines Hydantoinoligomers erhalten wurde, wel- 
ches terminates Phenyl carhamat enthieltv Der LOsung warden 
dann 1,92 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben, und es wurde 
20 Stunden unter Er^farmen: liei 200° C polyiiieri&iert . Die erhal- 
tene PolymerlcJsung- ergab beim Aufstreichen auf eine Eupf er- * 
platte hex vorherigem Trocknen und EfwSrmen wShrend 8 Stunden 
auf 300° C einen sSheri und blegsameft Uherzugsf ilnu 

Bei spiel 43 

8,16 Gramm Trimellithsaureanhydrid und 9,90 g 4,4miamino- 
diphenylmethan wurden einem geraischt en Losungsmittel aus 20 ml 
m^Cresol und 5 ml Xylol zugegeben, es wurde langsam in einem 
Stiekstoff strom erhitzt und schliefilich wurde iint«r Abdestil— 
lieren des gebildeten Wassers 3 i/2 Stunden bei 200° C er- 
hitzt und polymerisiert* Der erhaltenen LSsung wurden 2,78 g 
N,N t -Bis-.athoxycarbohylmethyl-»4 , 4 Vdiamiuodiphenylmetban und 
12,31 g Diphenylcarbonat zugegeben, und es wurde unter Rlihren 
14 Stunden bei 200° C erhitzt. Perner wurde dem erhaltenen 
Polymeren 0,96 g Trimellithsaureanhydrid, i,3i g Trihydroxy- 
athylisocyanurat und 0,2 g Tetrabutyltitanat zugegeben, und 
es wurde 3 Stunden bei 200° C gerUhrt. Die so gebildete 15 Sung 
wurde auf eine Kupf erfolie auf gestrichen, yorgetrocknet und 
5 Minuten bei 300° C wSrmebehandelt , wbbei ein zaher, bieg- 
samer Film erhalten wurde • • 

Bei der thermogravimeirisohen Analyse des P lymeren 
(in Luft mit einer Erwarmungsgeschwindigkeit von 5°C/Mtn.) 
wurde bis zu 350° C kein wesentticher Gewiehtsverlust bemerkt , 
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wahrend ein schneller Gewichtsverlust erst bei 480° C f stge- 
stellt wurde. Somit wies das Polymere eine ausgezeichn te 
Warmestabilitat auf. 

Belsplel 46 

■ * 

3,35 Gramra (0,15 Mol) m-Athoxycarbonylmethylaminobenzoe- 
sSure, 3,96 g (0,02 Mol) 4, 4 l -Di.aminodiphenylmethan und 8,56 g 
(0,04 Mol) Diphenylcarbonat wurden 20 ml N-Methylpyrrolidon 
zugegeben, und es wurde in elnem Stickstoff strora unter RUbren 
langsam erhitzt. Das System wurde schliefilich 7 Stunden auf 
±90° C gehalten und zur Reaction gebracht, wShrend das als 
Nebenprodukt gebildete Athanol und Phenol mit einem Teil des 
N-Methylpyrrolidons abdestilliert wurden. Weiterhin wurden 
10 ml N-Methylpyrrolidon zugegeben und l,6l g (0,005 Mol) Benzo- 
phenontetracarbonsaureanhydrid wurden '* viertelportionsweise 

in Abstanden von 15 Minuten zugegeben. Nach 
drei weiteren Stunden Polymerisation bei 190° G wurde das er— 
haltene Polymere auf eine Glasplatte aufgestrichen, vorgetrock- 
net und 5 Minuten bei 300° C warmebehandelt , wobei ein zaher, 
biegsamer Film erhalten wurde. Das IR-Absorptions-Spektrum des 
Polymeren wies die Absorptionen des Hydantoinrings und der Imid- 
bindung bei 1780 und 1710 cwT 1 und diejenige der Amidbindung 
bei 1650 cm auf. 

Beispiel 47 

2,78 Gramm (0,0075 Mol) N,N , -Bis~athoxycarbonylmethyl-4,4 , - 
diaminodiphenylmethan, 1,49 g (0,0075 Mol) 4,4 l -Diarainodiphenyl- 
methan, 0*685q (0,005 Mol) m-Aminobenzoesaure und 4,28 g (0,02 
Mol) Diphenylcarbonat wurden in 10 ml N-Methylpyrrolidon aufge- 
lbst und unter Rlihren in einem Stickstoff strom langsam erhitzt, 
bis die Temperatur 230° C erreichte. Bei dieser Temperatur wurde 
das System unter Abdestillieren des als Nebenprodukt gebildeten 
Athanolsund Phenols weitere 5 Stunden geriihrt. Als ein Teil des 
erhaltenen bernsteinf arbenen Firnisses als Probe entnommen 
wurde und unter Rtihren in eine grofle Menge Wasser gegossen wurde, 
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wurde ein Niederschlag gebildet, der isoliert^mit Washer ge- 
waschen, filtriert und. getrocknet wurde, urn ein pulverformiges, 
gelblich-braunes Foly-(amidhydantoin) wit einer Iutrinsicvisko- 
sit&t von 0,41 dl/g (gemessen in K-Me t hy lpyr r.ol i don bei 30° C) 
zu erhalten. Das IR^AbsorptiOtts-Spektrum : des Produktes wies die. 
charakteristisehen Absorptionen der Amidbindung bei 3350 und 
1650 cm"* 1 und diejenigen des Hydantoins bei i 770 und 1715 em" 1 
auf, wodurch die Bildung des Poly-(amidhydantoins) bestatigt 
wurde. Ale der Best des b e rns t e i n f arb enen Firnlsses atif eine 
Kupferfolie aufgestrichen wurde, auf 150° C yorgetrocknet wurde 
und 5 Minuteh bei 300° C wMrmebehande It wurde, wurde ein rStlich 
brauner, zaher ttberzug erhalten, was. die Brauehbarkeit des Pro- 
duktes a Is i.solierender Ansftfich nahelegt. 

Beispiel 48 



2,78 Gramm (0, 0075 Mol) N,N f -Bis-a^ 
diaminodiphenyimethan, 1,49 g {0,0075 Mol) 4, V-Diaminodiphenyi- 
methan, 0,655 g (0,005 Mol) £ -Aminoc aprons aur e und 4,28 g 
(0,02 Mol) Biphenylcarbonat wurden iO ml N-Methylpyrrolidon 
zugegeben und in einer dent Beispiel 47 ahnliehen Weise poly- 
merisiert. So wurde ein Poly-(amidhydaut6ih) mi t einer Intrin- 
sicrviskositat von 0,43 dl/g (gemessen in N-Methylpyrrolidon bei 
30 C) erhalten,. des sen Struktur durch das IE-Absorptions- 
Spektrum bestatigt wurde, welches Absorptionen der Amidbindung 
bei 3350 und 1650 cm" 1 und des Hydantoins bei 1770 und 1720cm"" 1 
auf wies. 

Beispiele 49 - 63 

In diesen Beispielen werden yerschiedene Hydautoinring-- 
enthaltende Polymers (iv) ans versehiedenen Glyeihderivaten (i), 
Polyamin (II), copolymerisierba^er Kompoheute (V) und Diaryl- 
carbonat (ill) in einer den Beispielen 44 bis 48 ahnliohen Weise 
hergesteilt . Die Arten und Mengeri der Ausgangsmaterialien (I), 
(II), (III) uiid (V) und die sich wiederholenden Struktureinhei- 
ten (IV) der Produkte wareri wi'o nachstehend angegeben. Perner 
Sind die Reakti onsbedingungen und eharakteristischeri Absorptio- 
nen der IR-Spektren der Produkte in Tabelle 3 angegeben. 
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Beispiel 49 

(I) C 2 H50CCH2WH-^^-CK2-^^-lflDH2COC 2 H5 3.70 g (O.O^Mol) 

0 0 

(II) NH2-^-CH2-^-ra 2 3.96 g (0.02 Mol) 

(V) HOC-fCHg-^COH 2.02 g (0.01 Mol) 
0 0 

(III) .. • ^3~°|°"C=^ 8.56 g (0.04 Mol) 

0 

0 0 

t / c_c \ 2 ? ii2 K \ 
(iv) / h "0^ H2 "0~ \ / - N "0" CIi2 '07 

o o 

V 0 0 

- * 

- 91 - 
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Beispiel 50 



(I) G^ 5 dCeH 2 lffi-^^^H2-^3" lJHCil ^ C0G 2 H 5 3.70. g (0.01 Mol) 

(II) HH 2 -^)-CH 2 -^-HH 2 . :3.96 £(0.02 Mol) 

o- 0 ' : . - " ■ • 

1 I 

(V) 0^ JH 1 . 0 2.10 g (0.01 Mol) 

b 1 : 

0 .0 

(in) ^3^°"\3 856 * * Q * 04 — l ^ 

C-€Hg - CH 2 -C^ . '* 

(IV) -^/ x >^-CH 2 ^H<^ / ^ JCB 2-0 P / 
G .0 
I .1 '.- 

0 0 

■ • 0 0 

1 1 

c c 



r ? 

0 0 




. . . * • • . 

(» . c^^^^o^r^- , 2,80 6 (0 * 01 M01) • 
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(II) HH 2 -^)-CH 2 -Q-HH 2 3.96g (0.02 Mol) 

0 0. 

(v) o^fYi'fY^o 3,22 g (0,01 Mol) - 

o o . • * 



(in) C3"° C0 ~C3 8,56 e (0 ' 04 Mo1 ^ 

~~ 0 

,° 

(IV) -[ l/ x >-O-CH 2 -0-l/ x /N-OK^-Ot 

°t I! 

0 0 



XT ^ 0 ^ c 
i « 

0 .0 

Beispiel 52 

(I) C 2 H 5 0GGH 2 NH-^^-CK2-^^-IiB3H 2 C0C 2 H 5 3.70 g (0.01 Mol) 

0 0 

(II) MH 2 -^^- CH 2-^)- fm 2 3 - 96 6 (0 * 02 Mol) 



C G 

« ItX >o*C< X)T H 5 - 46 8 (o - 01 Mol) 

c " c 
1 >i 
0 0 
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(in)' ^J) -0 »°~@ • ". 8.56 g (0.04 ' Moij 

o- . o : . 

C-CHo ■ CH2-C . * . . 

: * c c . 

I 1 ' 

o . -o 

6 - • . i ] : /: .. .= • 

Beispiel 53 

(I) " C^5p6CH2flH^^-CH 2 -^2>-NHCK^0C2H5 ?.70 g (0.01 Mol) 

A . 0 

(II) iffl2-^\- CH 2^VNK2 3.96 g (0;02. Mol) 



0^ 0-C*d 2 CH 2 -0 v - . y C, 



C 0-GH 2 CH 2 -0 C 

i •"• . .• .•• ' • ' n . : 

0 . o 

. : 6.22 g : (0.01 Mol) 

(III) {3"°f ) *^3 8.56 g.(0.04 Mol) 

■ ; .° v • ' ' '" • " - ' '.- 0 " . ■'. ' 

\-CH 2 CH^-C^ 

(IV) \-Q-ClI 2 -0-ir x ^N^Q-GH 2 ^ 

C- * . c 

•■l . . ••••• 1 

0 0 
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(I) CgHjOaH^IH-^-aig-Q-ffiCH^COCgHj 3.70 g (0.01 Mol) 

0 6 

(II) M 2 -@-CH 2 H^-NH 2 3.96 g (0.02 Mol) 



0 0 

1 I 



(V) 0 k\ /MCH2^-H x ^AJJ ^ 4.64 g (0.01 Mol) 



c c 

I r 

0 0 



(III) O" 0 ? 0 "® 8.56 g (0.04 Mol) 



C-OH, CH2~C / 



(IV) ^-N^ ^I^Q-CHs-^-N^ ^N-^CH 2 -<Qj 



c c 

I 

0 



4 ! 



0 o 



c c 
II I 
o o 



Beispiel 55 

(I) C^OCCH^H-^^-Ci^-^J^-lfflCHgCQCgHj 3.70 g (0.01 Mol) 
0 0 

(id 

~ i)H 2 3.96 g. (0.02 Mol). 



(V) 



/ C ^^JiO-f^\ 2.68 g (0.01 Mol) 

<Jjo ^ 

C 
I 
0 

(in) (j)" o< i o ~C3 6 - 42 g (o *° 3 Moi) 
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Beispiel 57 

(I) C 2 R 5 OCCH 2 HH-{3 -° H 2-0 " IttlCH 2n° C2H 5 3 ' 70 6 10 * 01 Mol) 

h : b . 

(II) Mtt 2 HQ-CK 2 -Q)-8H V 3.96 g (0.02 Mol) 

5 0 9 8 2 2/ 0.8 1 3 
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HHJ o 

fV) n/i/ 2.10 g (3,01 Mol) 

' I 0 
COOH 

(III) •• • (3^°"0 . 8.56 g (0.04 M °l) 



0 ' 0 
* / 

(iv) / »-{3" CH2 "^" N \ ^ n "0" CH2 '0t 

v c c 

4 4 . 



? H 3 11 



°o 



Beispiel 58 

(I) C 2 K50CCH2f^H-^j-NH)^C0C 2 I^ 2.80 g (0.01 Mol) 

(II) lffl 2 -^^-CH2-^^-HH2 3.96 g (0.02 Mol) 

0 0 

(V) 2.18 g (0.01 Mol) 

C 

U 1| 
0 0 

(in) O"°h 0 "O 8,56 g (0 * 04 : Mol) 
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O v o 
C-CHp CH2-C 
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Beispiel 59 . 

(I) C^CCH^H-^N^H. 2 '^^-NllCK^0e 2 H 5 " 3.70 g .(0. 01 Mol) 

(II) ^2-0^2-0^2 . 3.96 g . (0.02 Mol) 



(V) HOC-^j-COH . . 1. 66 g (0.01 Mol) 



0 ^ 0 



(III) :^OC0 ..... . . / ,. • 8.56 g (0.04 Mol) 

o ;-' . . .' 

- o ".' ' ...... . ", ...o. 

/ ^C-CHg CK 2 -/ v. 

> '■ •."••»'.. i . '■ :'• " ; •'. 

Beispiel 60 . . 

(I) h0C-j^-NHCH 2 C0C 2 H 5 ■ ... ' • 2.23 g (0. 01 Mol) 

(II) " NH 2 -^-CH 2 ^)-NH 2 '3.96 g (o:02 Mol) 

509822.7081.3 
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Beispiel 61 




s 

0 
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1.66 g (0.01 Mol) 
8.56 g (0.04 Mol) 



2.23 g (0.01 Mol) 
3-96g (0.02 .Mol) 



1.92 g (0.01 Mol) 



8.56 g (0.04 MOl) 



-99 - 

Beisplel 62 



0 0 



0 



' o ■•' .. 

(IV) 0" N ^c^ N ^ H2 "^" HB " 



i 

0 

0 0 
t * 

c .a 



2358504 



(I) H0C-Q-lfflCH 2 C0C 2 H5 - . 2 . 23 g (0 . 01 Mol) 

(II) .. - IjH 2 i O* CH 2'0~^ - ' .3.96 g (6.02 Mol) 

- 0 0 . ""• . 

B I -. ...... 

(v) ]h!j . o ' ;• 2.10 g (0*01 .Mol) 



(Ill) if^>-Ocb-^ . • 3.56 g (0.04 Mol) 



Beisplel 63 

(I) 'hOC-^j-HHCH^DOC^ - ' - ■ 2.23 g (0,01 . Moi) 

(II) . Nit 2 -^-CH 2 -(3-HH 2 K98 g (0.01 Moi) 



(V) NHj-CH^^iy-eOOH ■ 1.57S (0.01 Mol) 

(trans) . ' 

(Ill) C=^~°« 0 '© 8.56 g (0.04 Mol) 
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Beispiel 64 

2;23 Gramm (b r Ql Mol)/m~Atho:*ydarbo^ 
saure, 1,37 g (0,01 MoJL) m-Aminol)enzoeskurQ und 2 t U g (0,01 Mol) 
Diphenylcarbonat wurden 15 mi N-Methylpyr^alldbn zug-egeben, und- 
es vurde unter RBhren langs^m ia eineiu Stixjkstoff strom erhitzt. 
Das System wurde sohlieJUich bei 200° X2 5 Stundeti. umgesetzt, 
wahrend die Nebenprodukte Xtbianol urid Phenol abdestilliert 
wurden. Danri wurden 1,98 g (0,Oi Mot) 4, 4 r — Diaininodiphenylmethau 
und 4,28 g (0^02 Mol) Dipheuylcarbonat zitgegeben trad nach vex- 
teren 5 Stunden bel 200° C izur Reaktion gebraoht. Bin Tail des 
erhaltenen rBtlich-brauneti vtskosen Firnisses wiircte entnommen 
utid aus ¥asser ausgefftl.lt. Der Niederschlag mtrde; durch Filtra- 
tion isoliert und in Wassedr gevaschen und getrpjefcket, wobei ein 
gelblich-brawies Pulver. erhalfen wurde nut einer IntrlnsicTris-- 
kositat von o;28 dl/g (gem ess en in N-Methyl pyrrol i don bel 30° C). 
Das IRf-Absorptions-Spektrum des Polymaren vies .d : i£ oharakteristi- 
sehen Absorption des Amids bei 3400 und ±650 cm und diejeni- 
ge des Hydantoins bei 17?0 und ±720 onaT 1 auf , was daraufhin 
deutete, dafl ein Polymeres der lolgenden Struktur gebildet 
wurde: 

: 0-. .. . .. . .;■ • . . 

Beispiel 65 

2,80 Gramia (0,01 Mol) in-Bis-(athoxycarbonylinetliylamino)- 
benzol, 2,74 g (0,02 Mol) m^Aminobenzoesaure und. 4, 28 g (0,02 
Mol) Diphenyloarbonat wurden 15 iftl N-Methylpyrrolidpn zugege- 
ben, und as wurde unter. Riihren langsam in einera Sticlcstoff- 
strom erhitzt. Das : System wurde schlieOIicft: ' 5 Stunden^lrel 
200° G unter Abdestillieren der als Nebenprodukt geblldeten 
Athanol und Phenol uragesetzt • Dann wurdep. 1,98 g ;(0,01 Mol) 
4,4 , ^Diaminodiphenylmeth9ii und 4,28 g; (0,02 Mol) JpiphMiyl~ 
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carl)onat zugegeben, und es wurde weitere 5 Stunden unter Riihren 
bei 200° C umgesetzt.. Der rhaltene visk se Pirnis wies eine 
Intrinsicviskositat von 0,33 dl/g (gemessen in N-Methylpyrroli~ 
don bei 30° C) auf . Das IR-Spektrum des Produktes zeigte die 

oharakteristische Absorption der Amidbindung bei 3*00 und 

1 — i • 

1650 cm und diejenigen des Hydantiotis bei 1770 und 1720 cm , 

wodurch die Bildung eines Polymeren der folgenden Struktur be- 

st&tigt wurde: 




0 



Bei spiel 66 

4,46 Gramm (0,02 Mol) m^Athoxycarbonylmethylaminobenzoe-* 
sSure, 1,98 g (0,01 Mol) 4,4t~Diaminodiphenylmethan, und 4,28 g 
(0,02 Mol) Diphenylcarbonat wurden 25 ml N-Methylpyrrolidon zu- 
gegeben und der ersten Stufe der Reaktion in einer dem Beispiel 
65 Shnlichen Weise unterworfen. Dann wurden 1,98 g (0,01 Mol) . 
4,4 , -Diaminodiphenylmethan lind 4,28 g (0,02 Mol) Diphenylcarbonat 
zugegeben, und das System wurde der Reaktion der zwelten Stufe 
in einer dem Beispiel 65 Shnlichen Weise unterworfen. So wurde 
ein Hydantoinamid mit einer IntrinsiC.viskositat von 0,32 dl/g 
erhalten. *Das IR-Absorptions-Spektrum des Produktes zeigte die 

oharakteristische Absorption der Amidbindung bei 3400 und 

~«1 — ± 

1650 cm und diejenige des Hydantoins bei 1770 und 1730 cm , 

wodurch. die Bildung eines Polymeren mit der folgenden Struktur- 
einheit bestatigt wurde: t 
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Be is pi el 67 ^ 

3,70 Gramm (0.»01 Mbl) N,N f ^8isr(athoxyparl)onylmeth 
diarainodipheny:lmethatj[ r 2,74 g (0 r 02 Mol) m~Atoinobenzoesaure und 
8*56 g (0,04 Mol) Oiplienylcarlioiiat wurden 2<> ml N^Methylpyrroli- 
don zugegeben, und es wurde in einem Stickgtof fstrom unter 
RUhren langsam erhitz't. Alfr die Temperatur 200° C err eichte, 
wurde die Eeaktion wfcitere 8 Stunden bei dieser Tetfpefratur unter 
Abdestiiliereri der als Nehenprodufct gebildeten Athanol und Phe- 
nol fortgesetzt. 20 mg Lithiuiahydroacid wurden d em System zuge- 
geben, wonacl* unter Rlihren; e^ine Stunde bei 200 6 Cerhitzt wurde, 
Ferner wurden 1,98 g (0,01 Mol) 4 /^^Diaminodiphenylmethan zu- 
gegeben, und das System wurde we itere 5 Stunden bei 200° C or- 
hitzt- Es wurde so ein viskoser Firnis erhalten. Das Polymere %: 
wies eine IntrinsicviskositSt von 0,32 dl/g auf (gemessen in - 
N-Methyrpyrrolidon bei 50° C> ttnd ergab ein IR-Absorptions- 
Spektrum, Welches die oharakteristisohe Absorption der Amidbin- 
dung bei 3400 und 166O onT 1 und diejenige; dea Hydantdins bei 
1770 and 1720 cm" 1 auf wies ^ Es wurde so bestStigt, dafl die Strut 
tur des Polymeron vie folgt wart 

•0 - .; • : \". .' 0 V;' ; /V\. \ 

Als der Firnis bzw*. Kieblack (dope) auf. -elite. Kupferplatte 
geflrnisst wurde, zunachst auf 150° C wghrend einer Stunde ge- 
trocknet und dann 5 Minuten bei 300° C Varmebehandelt wurde, 
wurde ein zither ttberzugsf lim '. erhalten. , 

Beispiel 68 ..* - 

h t kS Gramin (6, 02 Mol) m-Xtnoxycarbonylmethylaininobehzo -;' 
saur , 1,98 g (0,01 Mol) ^/^'-Diaminodiphenylmethan und S, 56 g 
(0,04 Mol.) Di pbeny lo a rbona t warden ; in 20 ml. N-Me thy 1 pyrr lid n 
g 18st und 8 Stunden . in einer d m B ispiel 67 ahnlichen Veis '•' 
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bei 200° C umgesetzt. Danach wurden 20 mg Lithiumhydroxid zu- 
gegeben, wonaeh eine Stunde.bei 200° C erhitzt wurde und dann 
wurden 1,16 g (0,01 Mol) Hexataethylendiamin zugegeben, vonach 
emeut 5 Stunden auf 200° C erhitzt wurde. Es wurde so a Is Polge 
der Polymerisation ein viskoser Firnis (dope) erhalten, der eine 
Intrinsic.viskosit&t von 0,35 dl/g (gemessen in N~Methylpyrroli~ 
don bei 30° C) besafl. Das IR-Absorptions~Spektrum des Polymeren 
zeigte die charakteristische Absorption der Amidgruppe bei 
3^00 und i660 cnf 1 und diejenige des Hydantoins bei i775 und 
1715 cm" 1 , wodurch die Bildung eines Copolymeren mit der fol- 
genden Struktur bestatigt wurde: 




Beispiel 69 

2,23 Gramm (0,01 Mol) m-Xthoxycarbonylmethylaminobenzoe- 
saure, 1,37 g ( O^Oi Mol) Aminobenzoesaure und 6,42 g (0,O3 Mol) 
Diphenyloarbonat wurden 15 ml N-Methylpyrroiidon zugegeben und 
in einer dem Beispiel 6? Shnliehen Weise 8 Stunden bei 200° C 
umgesetzt. Dann wurden 20 mg Lithiumhydroxid zugegeben, und das 
System wurde eine weitere Stunde bei 200° C umgesetzt, wonaoh 
2,10 g (0,01 Mol) 4,4 f ~Diaminodicyclohexylmethan (cis/trans= 
30/70) zugegeben wurden und 3 Stunden bei 200° C zur Reaktlon 
gebraeht wurde. Es wurde so ein viskoser Firnis erhalten. 

Das Polymery wies eine Intrinsicviskositat von 0,27 dl/g 
(gemessen in N-Methylpyrrolidon bei 30° C) auf, und sein IR- 
Spektrum zeigte die charakteristische Absorption der Amidbindung 
bei 3^00 und 1660 cm"" 1 und diejenige des Hydantoins bei 1775 
und 1715 cm"* 1 , wodurch die Bildung eines C p lymeren der fol- 
genden Struktur b stStigt wurde: 
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Bel spiel 70 ; 

3,70 Chramm tf ,N*~Biiff*{^ 
diphenylmetban, 2,7£ g {0,132 Mo j) m~Aminobenzoesaure und 8,56 g 
( 0 , 04 Mol ) Diplietiylqa rlrptia t wurden 20 ml Cresol . zugegeben , und 
es wurde unter Riibren In einem Sticks toffs trom unter Erw&rmeu 
auf 200° 6 zur Reaktion gebrachi. JDas bet der. Reaktion a Is 
Nebeuprodukt gebildete Athanol wurde aias deia System herausdestil- 
liert. Es wurden dann 20 mg Liihiumhydroxid dem System hlnzuge- 
geben, wonach unter Ruhren 1 Stunde auf 200° C erbitzt wurde, 
dann 2,28 g (0,Ol Mpl) Bispiiettoi A zugegebeu wurden und 3 Stunden 
linter Abdestlliieren des als Nebenpradukt gebildeten Phenols zur 
Reaktion gebraoht irtirde; Beim Erhitzen des Rttckstandes auf 250° C 
wahrend 2 Stunden urid dann auf 300° C wahrextd 5 Stunden unter 
einem verminderteh DrUcfc you 1 mm Hg wurde ein dunkelbrauties 
Pol y-< ( e s t e rhyda n t o in ) erha itei, Bas IR^A]bsorptiQnsr r Spefctrum des 
Polymeren wies die-oliarakteristisclte Absorption des Hydantoins 
bei 1770 und 1720 cvT\ und diejenige der Esterbindung, die mi t 
der der Hydantoinabsorption uberlappte, bei 1720 cdT 1 auf . Die 
Struktur des Polymeria war wis f olgti 



- " ' - 0 ; ;' . 0 ^ ; ; . v ' * - " •.. ;■ 

Beispiel 71 : 

2,23 Gramra (0,Ol Mol) m-Athoxycarbonyimethylamlnobenzo sfture 
1»37 g (0,01 Mol) m-iUnitiobenzoes^ure, 6 Y 42 g (0,03 Mol) Biph nyl-* 
carbonat und 2^28 g (0^6l Mol) Bis phenol A wurden in iner dm 
Beispiel 70 Shnlicben IMse unter. Ven^'ndung yon 50 mg Tetra- 
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frutyl— titanat als Katalysator anstelle von Lithiumhydrqxid um- 
gesetzt. Es wurde so ein Poly-( sterhydantoin) der nachstehenden 
Pormel erhaiten: 

CH^ Cfl 3 . 

o 

Beispiel 72 

Aus 4,46 g (0,02 Mol) m^Athoxycarbonylmethylaminobenzoe-- 
sfiure, 1,98 g (0,01 Mol) 4,4*-Diaminodiphenylmetban, 8,56 g 
(0,04 Mol) Diphenylcarbonat und 2,28 g (0, 01 Mol) Blsphenol A 
wurde ein Poly~(e sterhydantoin) der folgenden Struktur in einer 
dem Beispiel 70 ahnliohen Weise hergestellt: 

• o o .". •". 1 . 

CB2-\ C-CH 2 CH 3 j 

Beispiel 75 (Heaktion der ersten Stufe) ! 

3,70 Gramm (0,01 Mol) N,N t -Bis-athoxyoarbonyl9ethyl-i J 4«~ 
diaminodiphenylmethan, 2,18 g (0, 02 Mol) m-Amino phenol und 6,42 g 
(0,03 Mol) Diphenylcarbonat wurden 10 ml Cresol zugegeben und 
unter Rilhren unter einem Stickstof f strom 5 Stunden auf 200° C 
erhitzt, w&hrend das Nebenprodukt Athanol abdestilllert wurde. 
(Reaktion der zweiten Stufe) 
AnschlleBend wurden 10 mg Lithiumhydroxid zugegeben und 
durch Erhitzen des Systems auf 200° C unter Rtihren wurde das 
Lttsungsmittel Cresol und das Nebenprodukt Phenol herausdestil" 
iiert. Danach wurde der RUckstand 2 Stunden auf 250° C und 
5 Stunden auf 300° .C unter einem v rmindertem I>ruok v n 1 mm Hg 
erhitzt. Es wurd so in dunkelbraun s Poly-(carb nathydantoin) 
rhalten, welches ein IR^Spektrum rgab, das die characteristic 

509822/0813 



sche r Afts rptiou des HydatitQiua '^^]±^^\m±174^^m^ Und die- 
Jenige der Carbonatbindung, die die Hyda n t oinab s or p tl on ttber- - ; 
Lagerte, aufWies. WeiterhXn verschwand: die charakteristische 
Absorption der Hydroxylgruppe bei 3400 cm:: # jf±4 Struktur des 
Polymeren wurde 3 omit ais' die folgeade bestfitigt: 

' • °\ /: ' • * :l, • . -• ' 

• • o \ ; . : . . ' o- ; ■ ; . • 1 

Analyse:: . . : '.:'" v 

berechuet: 8 \ 66, $9 % v v 3>®6>.^ / J $$75 %. , ; 

get linden ' / V 

Die therniogravimetriache Analyse des Polymer en (an.- der Luf t ml t . 
einer >rwSrinungsges Minute) ergab, daO 

. bei 350^ C-.elfc GewiOhtsve^lust '^\frl^itr r ab # * 

Beispiel 74 . ;{ 

(Reaction der ersten Stuf^): ; - \ 

2, 23 Gramm (0 r 01 Mol) m-Athoxycarbonylmethylaminobeuzoesaure , 
1, 09 g (O,0i Mfcl) Db-Aminopb0no h p Z& .g (0,02 Mol) Diphenyl~ 

carbonat wurden 8 ml Cresol ZTigegeben und 5 Stuiiden bei 200° C 
unter Riihren in einem Stictstol fstrom erbttzt* Das ala Neben- 
produkt gebildete At ha no 1 wurde durch Destination entfernt* 

(Reaktion der zweitett Stuf e^ ; : 

AnschlleCend wurden 10 jig ht thiximhydroxid . zugegeben, und 
das Losungsmittel ttnd das Plxehpr Vurdeil unter Erwarmen auf 20fr° C 
abdestilliert r per RUckst and wurde eine weltere Stunde bei 200° C, 
* 2 Stund'en bet 250° C uud scbliefllioh 5 Stunden b$i 300° C unter ; 
einem yerminde^ten Druok iron 1 mm fig fio 
. . ein dunkelbraun" is Poly-(esto IE- 
Absorptions-Spektrum die oharakteristischen Absorptiotten des 
Hydantoihs bei I76Q und 1725 om7^ auf wi s, w&brend diejenigen . 
der. Carbonstiure bei 2000 bis 3500 .-em und 1700 cm und der 



2358504 



- *09 - • 

Hydr xylgrupp bei 3*00 cm" 1 versehwand „ Das Erg bnis der Ana- 
lyse, besttttlgt die Bildung eines Polymeren der nachst henden 
Struktur : • 

0 
\ 

CCH 2 

i . 

Analyse: 

C H N 

berefchnet: 65,30% 3>3 % 9,52% 

gef widen: 65,28 fo 3,45 % 9,68 % 

Die thermogravimetrische Analyse des Polymeren (an der Luft 
mit elner Erwarmungsgeschvindigkeit von 5° C pro Minute) ergab 
eine hohe Erwarmungsstabilitat f wobei be.i 350° C der Gewichts- 
verlust 10 % betrug* 

Beispiele 75 - 81 

In diesen Beispielen wurden verschiedene Poly~(carbonat— 
hydantoin)-urid Poly~(esterhydantoin)-polyinere (IV) aus verschie- 
denen Glycinderivaten (i), Aminen (II) und Diarylcarbonaten (ill) 
in einer den Beispielen 73 Oder 74 ahnlichen Veise bergestellt . 
Die Arten und vervendeten Mengen der Ausgangsmaterialien (I), 
(il) und. (ill) und die sieh wlederholenden Struktureinheiten 
der Formel (IV) und der Produkte sind wie nachstehend angegeben. 
Die Reaktionsbedingungen sovie die Werte der Elementaranalyse 
und die Ergebnisse der IR~Absorpt ions-Analyse der Produkte sind 
in Tabelle 4 zusammengef aflt . 

Beispiel 75 

2.80 g (0.01 Mol) 

2.18 g (0.02 Mol) 
6.42 g (0.03 Mol) 



(I) C^0CH^«-f^j-rNHCH^OC^5 

0 0 

(II) HQ-r^~NH 2 



(III) ; {3^~0 
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Belepiel 76 
(I) 



m "(J/^ ; ^ = ^" WHJH 2 C0C ^ 1 5 
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2,87 g (O.Ol Mol) 



(II) - HOhH 



(hi) 0^?"w : 

0 



2.01 g (0.Q1 Mol) 
4.28 g (0.02 Mol) 



(IV) 



: ck 2 -c ". 



Belsptel 77 



(I) . C2H^CH2^-^^^H 2 -^^-Mai2j3G2»5 ? "• '■. 

• - 0- ' ■' "' • '• .. ■ ■• • : . ■;' ' o • • 

(II) HO^H^pHKlH-^l^ . . ; ; 



j.70 g= (0.01 Mol) 
2.10 g (0.02 Mol) 



(W) 



(III) . : 

• - . 0 • •• • 



C-CHo 



6U2 g. (0.03 Mol) 



0^./^2¥«%2^- 

• o • ••■ •■• 



Belspiel 78 



(I) . HOC-f^. -KRCH^COC^ '.' 

. O M 5 • 



2.25 g (0.01 Mol) 
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(II) H0-Q-HH 2 " ^i^^ 1<09 6 (0 ' 01 MOl) 

(in) ^-oco-O 4 * 28 g (0, ° 2 Kol) 

0 

0 
N 

C-CH2 

(iv) . -o-Q< >(fi)i- 

i 

o • 

Belsiplel 79 

(I) H0C-Q-NHGH 2 OOC 2 H5 2.23 g (0.01 Mol) 

0 0 

(II) H0-^3-MH 2 - 1-09 g (0.01 Mol) 

(Hi) {3-°C°^3 * 4.28 g (0.02 Mol) 

" 0 ~* 

0 

G-CRo 

(iv) -o-O-jC / N "Oi- 

C 0 

Belsplel 80 

(I) H0C-^-NHCh2C0C 2 H5 2.23 g (0.01 Mol) 

b o 



(II) H0-Qj-UH 2 



0 



C-CHo 



(iv) -°-(f>\ yOf 



1.09 g (0.01 Mol) 



an) O-^-O A * 28 g (0 * 02 Mol) 

o : 
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(IV) 



0 . 

v 

J. X 



60 9 822/06 13 :'. 



Belapiel 81 . - 

(I) HOC-j^-NlCH^CpC^ : ' 2.23 g (0«01 Mol) . 

(ii) ;mHm2jT0~4pEzfam2 .-. J " i&5 g (o.oi Mol) 

(III) . Qf-OGO-^^ :', . . 4.28 g (0.02 Mol) 
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Beispjel 82 

(Reaktion der erst en Stufe). . 

3,70 Gramm (0,01 Mol) N J N t «BiBwSthoxyca^•bb^ylmethyl-(l r 4 , - 
diaminodiphenyXmethan, 2,18 g ( 0,02 Mol) m-Aminophenol und 4/28 g 
(0,02 Mol) Diphenylcarbonat wurdeii 15 ml Ore sol zugegeben, and 
es wurde 5 Stunden unter RUhren in elnem Stickstof f strom auf 
200° C erhitzt. Das wahrehd dor Reaktion a Is Nebenprodukt ge- 
bildete Athanol jmrde aus dem System durch Destination entfernt* 

(Reaktion der asweiten Stufe) 

Anschlieflend warden 4*28 g (0/02 Mol) Dx phenyl c a rbonat, 
2,28 g (0,01 Mol) Bisphenol A und 50 mg Lithiumhydroxid «uge- „ 
geben, und das System wurde unter Abdestillieren des LUsungs- . 
mitt els Cresol und des a Is tiebenprodukt gebildeten Phenols im 
Stickstoif strom kontinuierlich bei 200° C polynterisiert. 

(Reaktion dor dritten Stufe) 

AnschlieDend wurde die Tempera tur auf 250° p erhttht und 
n&ch einer Stunde welter auf 300? G« Bei dieser Temperatur wurde 
das System drei Stunden unter einem verminderten Druok von 
1 mm Hg polymerisiert* Es wurde so ein Poly-(carbonathydantoin) 
Copolymeres der folgenden Struktur als sohwSrslich-brauner 
Feststoff erhalten. . 




Beispiel 83 

3*70 Gramm (0,01 M I ) If , N ' ~Bi s-St hoxyc a rb ny lme thy 1-4 , 4 1 — 
diaminodiph nylme than, 2*74 g (0,02 Mol) m-Aminoph at, 4,28 g 
(0,02 M 1) Diphenylcarbonat urid 3^18 g (0,01 Mol) Diph nyl- 
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-Alio • 

terephthalat wurden in einer dem Beispiel 82 ahnlichen Weise 
zur Reaktion gebracht. Es vurde so ein Poly-(esterhydantoin) 
der nachstehenden Struktur erhalten: 




Beispiele 84 = 88 

In diesen Beispielen wurderi verschiedene hydantoiuring- 
enthaltende Polymere (TV) aus verschiedenen Glycinderivaten 

(I) , Amineh (II), copolymerisierbaren Komponenten (v) urid 
Diarylcarbonaten (ill) in einer dem Beispiel 82 Shnlichen Weise 
hergestellt. Die Arten und Mengen der Ausgangsmateria lien (i), 

(II) , (ill) und (v) und die sich viederholenden Strukturein^ 
heiten (IV) der Produkte varen wie folgto Die Reaktionsbedin- 
gungen eines jeden Beispiels sind in Tabelle 5 zusammenge- 

faBto 

Beispiel 84 

(I) ^-O^"O" hTHCH ^ 0C 2 H 5 2.87 g (0.01 Mol) 

0 

2.01 g (0.01 Mol) 
3.18 g (0.01 Mol) 

(in) ~(3 2 - w g (o - 01 * Moi) 

0 

0 

(II) ^0-0-n' Xo >hQo^^-Q^ 

6 



(ii) 
(v) 



ho ~C3~ o *C^ i,jH2 

o ^ o 
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Beiapiel 85 : ^ 4$%- » ■ 

(I) m-^^^VlffiGH^OCgHc 5.74 g (0.02. Mpl) 



0 

(II) ^p-^-Cflp-^^-NHp 1.98 g (0.01 Mol) 



(V) HOC-f^-GOH 1.66 g (0. 01 Mol) 

(III) ^^-OCO-^^ . v 8,56 g (0.04 Mol) 
0 

' .. • • • 

0 0 

Beisuiel 86 

(I) GoH^OG .CHoHH-f^VmiCH^OC 2 H 2 . : * . ;2.80 g (0.01 Mol) 



0 • 0 



(II) H0^j-MH 2 . _ 2.18 g (0.02 Mol) • 
(y) Q^i"0"j P "^3 3.18 g (0.01 Mol) 

(III) (j)-0C0-{3 4.28 g (0.02 Mol) 

.' v ' . > . .- :.. . -. - : • 

C-CH2 GH2-G 

: . .0. . - .;• h. ' . ■; ... . 

Beispiel 87 

(I) C2H50C0H2tm-7<^t-rnCK2C0C2H5 . . 2^80 g (0.01 Mol) 

(II) H0.-j^j-KU 2 . 2.18 g (0.02 Mol) 
(v) 0^°«T^jr^°"O > 3.18 C (0,01 Mol) 

(III) Q>-0Cd-^^ .. 4.28 g (0.02 Mol) 



0 
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- 4*7"- 
0 o 

\ / 

C-CH 2 CH 2 -€ 

II » 

0 0 

Beigpiel 88 

(I) H0C-r^ s J|-HMCH 2 C0C 2 H5 2.23 g (0.01 Mol) 

O O 

(II) K0-^jj-NH 2 1-09 g (0.01 Mol) 
(v) w ~Q-f-(J} 2 - 1 4 S (0.01 Mol) 

0 

(III) (j)- 00 , 0 -^ 4,28 6 (0 ' 02 M01) 



I 

0 
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Beispiel 89 

17,3 Gramm (0,09 Mol) Trimellftbsaureanhydrid und 19,8 g 
(0,1 Mol) ^,4 , -Dlaminodiphenylmethan wurden einem gemischten 
Liisungsmittel aus 60 g m-Cresol und kO ml Xylol zugegeben und 
auf 180 bis 210° C unter Rlihren i Stunde erhitzt. Das a Is 
Nebeuprodukt gebildete ¥asser wurde mit Xylol azeotrop ab- 
destilliert. Dann wurde das System unter EUhren etwa 30 Minuten 
auf 240° C erhitzt, urn eine Konzentration an Pests toff von 
etwa 70 fo zu erzielen, wonach drei weitere Stunden unter Ruck— 
flufl bei 240° C erhitzt wurde. Bei der Zugabe von 200 g Cresol 
wurde ein Cresolfirnis des Poly-(amidimids ) mit endstandigen 
Aminogruppen erhalten, welches eine IntrinsicviskositMt von 
0,26 dl/g (gemessen in Cresol bei 30° C) aufwies. Dem Cresol- 
firnis wurden 37,0 g (0,1 Mol) NjN^Bis-'athoxycarbonylmethyl- 
^^-diaminodiphenylmethan, 17,8 g (0,09 Mol) 4,4 T -Diamino- 
diphenylmethan, und 42,8 g (0,2 Mol) Diphenylcarbonat zugegeben, 
und es wurde unter Ruhr en 5 Stunden auf 220 C erhitzt „ Das 
wahrend der Reaktion a Is Nebenprodukt gebildete Athanol wurde 
mit Cresol abdestilliert , und das System wurde konzentriert 
bis die Polymerkonzentration 30 Gew.-$ erreichte. Es wurde 
so ein Cresolfirnis eines Poly-(amidimidbydantoins) erhalten. 
Der Pirnis ergab einen zahen, biegsamen tJberzugsf ilm beim Fir- 
nissen auf einer Kupf erplatte, Vortrocknen wahrend 1 Stunde bei 
150° C und WSrmebehandeln wahrend 5 Minuten bei 300° C. 

Beispiel 90 

19,2 Gramm (0,1 Mol) Trimelliftsaureanhydrid und 17,82 g 
(0,09 MolH^'-Diarainodiphenylmethan wurden einem gemischten 
LSsungsmittel aus 60 g Cresol und 30 ml Xylol zugegeben und 
1 Stunde unter Riihren auf 180 - 210° C erhitzt. Das als Neben- 
produkt gebildete Wasser wurde mit Xylol azeotrop abdestilliert. 
Ferner wurde das System etwa 30 Minuten auf 240° C erhitzt, 
der Feststof fgehalt des Systems auf etwa 70 % erhoht, wonach 
drei weitere Stunden unter Ruckflufi auf 2k0° C erhitzt wurde. 
Bei der Zugabe von 160 g Cresol wurde ein Cresolfirnis des 
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Poly-(amidimids) , . welches endstSndige Carb&x^grupp^n enthielt; 
erhalten. -Das Polymere besaBt eine/ Intrinsieyislcositat von 
0,21 dl/g (gemessen in Cresol bei 30- cj* und der (Jehalt an 
endst&ndigen Carboxylgruppen fcetrug 8,4 x 10^ ^uiv*/g (Pest- 
staff)* Im Cresolfirnis wurden 37,0 g (0, 1 Mol) N,NMBis-« 
athoxycarbonylmethyl~t4 , ^^^diamiiiddi^henylmetliau, 2&, 6 g (0 , 114 
Mol) 4,4 *~Di fitted Iphetiylmethan und 24,4 g (0,114 Mol) Diphenyl— 
carbonat zugegeben,. uud es wurde unter Riihreh 3 S t linden a uf. 
236^ C erhitzt. Das a Is Nebenpi*ddukt. gebildete Atbanoi vurde 
zusammen mit .einem Tell des Lp sung amitt els abdestilllert, und 
das System wurde auf ein &esanrtg.ewifcht vott 31Q g kon^entriei't • 
Es wurde so ein Cresolfirnis aus P6iy~(smM 

halt en, welches beim Auffirnisseu auf eiher Kupterpiette, Vor— 
trocknen wShrend 1 Sturide bei 150° C und Warmebehandeln wahrend 
5 Mlnuten bei .300 0 C einen ^^en .1^ 

Beispiel 91 

Einem gemlscbten LSsungsmittel, zusaminenge s e tz t aus 60 g 
Cresol und 30 ml Xylol wurtien 19*2 g .(b: r l Ma^ 

anhydrid und 17,82 g (0,09 Mplj 4, 4T-Diaminodipienylmethan zu- 
gegeben, und es wurde uhter Rtibiren in, einem Sticks toff Strom. 
1 Stunde bei 180 > ^210° C erhitzt* Das wahrend der Reaktion als 
Nebenprodukt .gebildete Vasser wurde mit Xylol azeotrop ab- 
destilliert. Das System wtirde unter Ruhren wafcreud etwa 30 
Minuten dann auf 240? C erhitzt uud auf einen Feststof fgehalt 
von etwa 70 % l kouzentriert wpnach weitere 3 Stuiideri unter Ruck— 
flufi auf 246° C erhitzt wurdel Bei der Zugabe von 160 g Cresol 
wurde ein Cresplfirnxs eines. Poly-(amldimids) enthaltehd end- 
standige Carboxylgruppen erhalten* Das.Polj^ere besaB eine In- 
trinsieviskositat : v.ori 0,21dl/g (gemessen in Cresol bei 30° C) 
und derJGehalt an endstSndigen Carboxylgruppen betrug 8,4 x 
10~^ AquiVo/g (Feststoff)o Dem Cresolfirnis wurden 22, 3 g 
{0,1 Mol) m-itboxycarbonylme^ 22,6 g (0,114 

Mol) 4, 4 , -Diarainodiphenylmethan und 24, 4 g (<) ,114 Mol) Di phenyl- 
carbonat zugegeben, und es wurde 3 Stunden unter RUhren auf 23P°C 
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erhitzt und konzentriert, bis der Feststof f gehalt twa 70 G w„-# 
erreichte. 

Danach wurde das System 3 Stunden unter RtickfluQ auf 240° C 
erhitzt und mit Cresol auf ein Gesamtgewicht von 260 g verdfinnt. 
Es wurde so ein Cresolfirnis aus Poly-(amidimidhydantoin) er~ . 
halten, welcher helm Pimissen auf einer Kupf erplatte, Vortrock~ 
nen bei 150° C wahrend 30 Minuten und Warmebehandeln wShrend 
1 Stunde bei 300° C einen zahen Film ergab. 

Beispiel 92 

16,8 Gramm. (0,085 Mol) 4,4 , ~Diaminodiphenylmethan, 37,Q g 
(O, i Mol) N,N f ~Bis-athoxycarbonylmethyl— 4, 4 ^diaminodiphenyl— 
methan, 2,3 g (0,015 Mol) 3, 5-DiaminobenzoesSure und 46,0^ 
(0,215 Mol) Diarylcarbonat wurden in 100 g Cresol aufgelost, 
langsam in einem Stickstof f strom erhitzt und weitere 5 Stunden 
bei 200° C erhitzt , Die Nebenprodukte Athanol und Phenol wurden 
zusammen mit dem LSsungsmittel Cresol abdestilliert und das 
System wurde auf ein Gesamtgewicht von 180 g konzentriert. Dem 
erhaltenen Firnis wurden 0,5 g Tetrabutyititanat zugegeben mit 
anschlieBendem Erhitzen auf 200° C, Zugabe von 3,9 g (0,015 Mol) 
Tris-hydroxyathylisocyanurat und 1,0 g Tetrabutyititanat und 30 
Minuten Erhitzen unter Ruhren bei 200° C* Es wurde sd ein rStlich- 
brauner Firnis erhalten. Der Firnis ergab beim Fimissen auf 
einer Kupferplatte mit Vortrocknen faei 150° C und VSrmehehandeln 
bei 300° C einen z&hen Uberzugsf ilm 0 

Beispiel 93 

22,3 Gramm (0,1 Mol) m-Athoxycarbonylmethylaminobenzoe- 
saure, 17,8 g (0,09 Mol) 4,4 , -Diaminodiphenylmethan und 21,4 g 
(0,1 Mol) Diphenylcarbonat wurden einem gemischten Lbsungsmittel 
aus 60 ml Cresol und 30 ml Xylol zugegeben, und es wurde lang- 
sara in einem Stickstof f strom erhitzt. Als die Temperatur 200° C 
erreichte, wurde das System bei dieser Temperatur unter Ruhren 
3 Stunden gohalten. Dann wurde das System 30 Minuten welter auf 
2k0° C erhitzt, um die Nebenprodukte Athanol und Phenol und 
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einen Teil des als Ltfsungsmittel verwe tide ten Cresols abzudestil- 

lieren. Nachdem das System auf e in Gesamtgewieht von 50 g kon- 

zentriert wurde, wirde das Erhitzen aixf 240** C . we it ere 3 St und en 

. fires bl 

unter RiickfluB fortgesetzt. Dann vuirden 7Q.ml/fcur VerdUnnung 

<• 

des Systems zugegeben* dem welter 6,9 g Diphenylearhonat und 
0,5 g Tetrabutyltitanat zugege^en wurdeni und wouaoh. unter Riihren 
30 Miniiten bei 200° <J erhitfct wurde, g;efolgt toti der Zugabe von 
^ 1,8 g (0/JL3 Mol) Pentaerythrit und 30 miritttigem Rtthren bet 
200° Cv Es wurde so ein r6tlich~breuner Cresolfirnis eines Poly- 
(amidhydantoinesters) erhalten, der helm Firnissen auf einer 
Kupferplatte, Vortroeknen bei 150° G vahrend 30 Minuten und 
Warmebeharideln bei 300° C einen zahen Uberzugsfilm ergab, 

Beispiel 94 

16 ,8 Gramm (0 , 085 Mo 1 ) 4 ; 4 • -Diaminodipheny ime than , 37 , 0 g 
(0,1 Mol) NjHn-Bis-ethoxycarbQn^ 

me than, und 4,28 g (0,2 Mol) Diphenylcarboria t wurden 110 ml 
Cresol zugegeben, und ejs wurde allmSbllcb iu elnem Stiokstdff^ 
strom erhitzt« Als die Temperatur 2j66° C erreldite, wurde das 
System bei dieser Temperatur 5 Stunden unter RUhren be lass en. 
Das als Nel>enprodukt wahrend *der : Reaktion gebildete Athanol _ 
wurde abde.stilliert; Es wurden dann 3,2 g eines Pplyatbylen- 
polypbenylen-palyamins (Diamin 57,6 Gew*-%y Triamin 18,3 Gew*-#, 
Tetramln 11,3 Gew.-%, Pentamin 6,5 Gew*^ urid verschiedenes 
6,3 Gew>~#; mi t tie res Molekulargewieht 249) zugegehen, wonach 
10 Mi nut en bei 200° C geruhrt wurde . Es wurdie so ein rStlich- 
brauner Cresolfirnis eines Polyhydantoins erhalten, der beim 
Firnissen- auf einer Kupf erpla tte, Vortrockhen bei 150^ 0 wahrend 
1 Stunde urid t/armebehandeln bei 200° C wahrend 30 Miriuten und 
300° C wahrend 5 * Minuten einen zaheri tJberzugsf ilm ergab. 

Die in den vorstehenden Beispielen i, 30, 6i und 92 er- 
haltenen Polymeren wurden jewel Is auf einen elektrischen Draht 
aufgetragen, ura isolierte Drahte zu ergeben. Deretv Eigenscftaf ten 
sind in Tabelle 6 zusaramengef aBt . 
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Tabelle 6 



Bsp. 1 Besp, 30 Bsp. 61 Bsp. 92 



Drahtabmessung 
Durchmesser des freien 

Drahtes (mm) 1,000 1,000 1,000 1,000 . 
Durchmesser des fertlgen 

Drahtes (mm) 1,079 1,082 1,080 1,078 

Aussehen gut gut gut gut 

Flexibilitatstest (Mandrel- Id OK* Id OK Id OK Id OK 
MaB) 

Nadellochtest (Pin hole test) OOOO 
(NadellScher auf eine Lange 
von 5 m) 

Abriebf estigkeit (wiederhol- 
ter Kratztest, 600 g Be- 

lastung, SchlSge) 98 106 89 136 

Durchschneide-Temperatur (°c) 
(cut— through temperature) 

(1 kg Belastung) k±5 375 390 386 

WarmestoBbestandigkeit 
(heat schock resistance) Id OK Id OK Id OK Id OK 

(270° C x 2 Stunden) 

Uberschlagsspannung 

Anfangswert (EW/0,1 mm) 11 . 13,8 12,5 11,9 

nach dem Altern *r£hrend 168 

Std. bei 240° C 10,1 11,8 11,2 10,5 

Chemische Widerstandsf ahig— 
keit (10 %ige NaOH) gut gut gut gut 



Id OK = Keine RiBbildung auf dem uberzogenen Dralit, venn dieser 
in. einem solchen Ausmafi gebogen wird, dafl die gebogenen Telle 
ohne ein Medium dazwischen einander beruhren. 
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Fa t e n t. a n s p r ii c h e 



1.) Verfahren zur Herstellung von Polymeren, die in ihren 
Hauptketten HY-dantoinririggruppen der Formel (IV) "^n thai ten r 



E, 0 

G— -GL 



. G • ■ " , : - 



worin R^ Wasseirstof f oder einen einwertigen organischen 
Rest bedeutet. und der Ring mit der Hauptkette des .Poly- 
mer en uber die Bindungen (1) und (3) Oder. (2) und (3) ge- 
bunden ist.und jede der Bindungen (2} oder.Ci), die nicht 
mit der Hauptkette gebunden ist, an ein Washers toff atom 
oder einen einwertigen organisdhen Rest ;gebunden ist, 

dadurch gekennzeichnefc, dafi intah miteinander umsetzt 

(1) polyf unk tiojaeile Glycinderivate- iX) 9 enthaltend ■ mindestens 
einen Glycinrest . (G) ,. ausgedruckt durch die Pbrmel Cl) 

(b^z— (A> a -/^ ; •: (!>; 8 

worin Z einen (a+bX-vrertigen organischen Rest bedeutet, 
a eine positive ganze Zahl von i bis .6 darstellt Und b 
eine. positive ganze. Zahl von O bis 5 darsteilt, wobei 
(a+b) eine positive, ganze. Zahl von ; 2 bis 6 bedeutet, 

A einen Glycinrest der Pormel (G) wahifreien Typs darstellt 
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worin ein Wasserstof f atom oder einen einwertigen organi- 
schen Rest badeutet und X ausgewahlt wird aus der Gruppe 
bestehend aus -OR 1 , -SR f , — NHR 1 und -N(R') 2 (wobei R f ein 
Wasserstoff atom oder einen einwertigen organischen Rest 
dar stellt), 

der mit der organischen Gruppe (Z) entweder durch die Bindung 

(1) oder (2) gebunden ist, wahrend die andere Bindung mit einem 
Wasserstof f atom oder einer einwertigen organischen Gruppe gebun- 
den ist, 

und B mindestens eine reaktive Gruppe (B) darstellt, ausgewahlt 
aus der <5ruppe bestehend aus 

(B-l) der primaren Aminogruppe (-NH 2 >, 
(B-2) der Hydroxy Igruppe (-OH), 

(B-3) der Carboxy Igruppe oder Estergruppen davon der For- 
mel YOOC-, wobei Y ein Wasserstof f atom oder einen 
- einwertigen Kohlenwasserstof f rest bedeutet, 

und j« 

0- 

(B-4) der Carbons aure-anhydridgruppe (Cr ), die an zwei 

a 

benachbarte Kohl ens toff a tome der organischen Gruppe 
(Z) gebunden ist, und f unktionellen Derivatgruppen 
davon, 

(2) in mindestens der gleichzeitigen Anwesenheit einer die 
primare Aminogruppe enthaltenden polyf unktionellen Verbindung 
(II), wenn die vorstehenden polyf unktionellen Derivate (I) ein 
anderes (B) als die primare Aminogruppe (B-l) enthalten, d.h. 
die reaktiven Gruppen (B-2), (B-3) und/oder (B-4), die sich auf 
die vorstehende Formel (I) beziehen, wobei die Verbindung min- 
destens eine funktionelle Gruppe (F) , die mit der reaktiven 
Gruppe zur Reaktion gebracht werden kann, und mindestens eine 
primare Aminogruppe (^NH^) en thai t, 
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rait . : : -\ ' 

( 3 ) einem Diary Icarbon'at ( HI )■ der Fprmel (III ) 



. 0 " ; V " : . 

- c cm) ; | 



worin ^ und f f 9 die gleich bder ; versch^Leden. : sein konnen, 
jev/eils .einen einwertigen aroma tischen Re;sfc bedeuten. - 

2.) Verfahren gemaB. Anspruch 1, dadureb gekennzeichnet, dafi 
:die pplyfuriktionellen Glycinder ivate ' Cl) mindestens eine poly- 
funktionelle Verbindung sind y ausgewahlt aus deir Gruppe be r 
stehend aus - : * - 

( I-l ) polyf unktionellen, Verbindungen ( 1-1 > enthal tend 

mindestens zwei Glycinreste (G) , bei denen in . der 
Forme! ~ (I) "b u null 1st tind M a" eine positive ganze 
Zatil yon mindestens 2 darsteilt* 

(1—2) polyf unktionellen Verbindurygen (1-2) enthaltend 

* . iii ihren Molekiilen mindestens ' einen Glycinrest (G) 
und. mindestens eine primare Aminogruppe (-NH 2 ), bei 
dehen in der Fprmel tl) "A ft : den Glycinrest (G) und 
"B ,r die primare Aminogruppe. dars teller^ und 

( X-3 ) polyfunktionellen Verbindung en (I-3>. enthaltend 

in ihren Molekuleh mindestens einen Glycinrest (G) 
und mindestens eine reaktiv^ Gruppe^ ausgewahlt aus 
■ der Gruppe bestefrend aus - 

( a) der Hydfoxylgruppe. (.-OH) , 

(b) der Carboxylgruppe oder den Estergruppen davon, 
ausgedruckt dutch die. Fprmel Y0GC-, wobei Y 

Was sers toff pder einen einwertigen Kohlenwasser- 
stoffrest darstellt. und . 

(c) der Carbonsaureanhydridgruppe (O ), die an . 

x:o- 
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zwei benachbarte Kohlenstof f atome der organischen 
Gruppe (Z) gebunden ist, und den irunktionellen 
Derxvatgruppen davon, 

bei denen in der Pormel (I) "A" den Glycinrest (G) dar r 
stellt und VB' 1 die reaktiven Gruppen auBer (B-l). 

3. ) Verfahren gemaB den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichhet, daB die die primare Aminogruppe enthaltende polyfunk- 
tionelle Verbindung (II) mindestens eine polyfunktionelle Ver- 
bindung ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

(II-l) einem Polyamin (II-l) en thai tend mindestens zwel 
primare Aminogruppen (-NHg) > 

(II-2) einer Aminohydroxyl verbindung (II-2) enthaltend min- 
destens eine primare Aminogruppe und mindestens eine 
Hydroxy lgruppe (-OH) und 

(II-3) Aminocarbonsaurederivaten (II-3) enthaltend mindestens 
eine primare Aminogruppe (-NH 2 > und mindestens eine 
Carboxylgruppe oder Estergruppe, ausgedriickt durch 
die Formel YOOC-, worin Y Wasserstoff oder einen 
einwertigen Kohlenwasserstoffrest bedeutet, 

4. ) Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1-3 zur Herstellung 
von Polymeren, die in ihren Hauptketten zweiwertige Hydantoin- 
ringgruppen enthalten, der Formel 

R l 0 

I / 

R2 - C - C 
/ \ 

-■ N » (w-i) 

(T 

8 
0 

worin R^^ und R 2 , die gleich oder verschieden sein 
konnen, jeweils V/asserstoff oder einen einwertigen 
organischen Rest bedeuten, oder 
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o 

?A 

C M" 



N - C 



/ 



0 



. . . f . :. . . (IV-2) 



worin R^ die bezxiglich der Formel. (tV-1) angegebehe Bedeu- 
tung hat imd Rj! Was sers toff bder einen einwertigen organi- 
schen Rest bedeutet, 

dadurch gekennzeichnet , dali man' unter Erwarmen 



(1) Glycinderivate der Formel 



f 0 
R-f-BK— C— C - . 



.» • m - .% 



/ (t-la) 



vrorin R elnen r-wertigen organischen Rest darstellt, Ri* 
R 2 und X cLSa vorstehende Bedeutung haben und 

r eine positive ganze. Zahi von % - . 6 ibedeutet / 



oder 



mit 



Ri 0 
R+.C — G* 

i 

I *3 



• * ■ * 0 * m 



(I-lbJ 



j r 



worin R, R^, R 3 , X und r die vorstehende Bedeutung haben, 



(2) einem Polyamin (II-l) der Formel 



R* 



worin R* elnen. S-wei?tig6n otganischen Rest "darstellt und. 
S eine positive ganze Zahl- von .2- 6 bedeutet, 
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^ 42>© - 



und 



(3) einera Diary Icarbonat der Pormel 
0 

£o— c— oV . . . . * 



(Hi) 



worin <f> und <f>* die vorstehende Bedeutung haben, in einer 



Molanzahl bzw« Molmenge, die derjenigen von r oder S mindestens 
gleich ist, die die kleinere von den beiden ist, 

umsetzt. 

5.) Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche 1 3 
zur Herstellung von Polymer en', die in ihren Hauptketten divalente 
Hydantoinringgruppen enthalten, der Formel 



. 



0 



<i7-i) 




oder 




i \ 



R 3 0 



worin , R 2 und R~ die vorstehende Bedeutung haben, 



dadurch gekennzeichnet, daB man unter Erwarmen Glycinderivate 
der Formel 



r- ,oi 

(HgNjffi-Bg-Lffii -C — C -: 
I *2 X J 



(l-2a) 
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.worin- R 1 -und R 2 die vorsteftende Bedeuturig haben, R^ einen 
(m+E)-wertigen organischen Rest bedeutet* . £ und in jeweils 
eine positive gattze Zahl yon 1 - 5 .darsteilen, wobei die 
Summe von t + m eine positive ganze 2ahl von 2 - 6 ist, und 
X die bezuglich dei; Formei (G) Sthgegebene Bedeutung hat, 

oder der Formei 



c- 

I 

% 



(I-2b). 



1 

• i 

i 



worin R«. , 



% t Zqj X? m unci I die bezuglich der Formei (I-la) 
angegebene Bedeutung haben und Rj Was s erst off oder. einen 
einwertigen organischen Rest bedeutet, 



mit einem Diary lcarbonat der Formei (XXX) 



0 
I 



jo - c - of 



, . (ni). 



worin f> und fa f die gleich oder verschieden : sdin konnen, 
jeweils einen einwertigen aroftiatiischen Rest bedeuten, 

in einer Molanzahl bsw. Molmenge, die derjenigen von/ oder .m min 
destens gleich 1st, die die Jcleiher^ von den beiden ist (irgend 
einer von £ oder m, wenn .die beiden gleich e Werte besitzen), 
umsetzt. * . .•*'-"*... ^ 



6.) Verfahren gemaB einem der vorhergehehden Anspriiche 1 - 3 " 
zur Herstellung von Polymeren, die" in ihren Hauptketten zwei- 
wertige Hydantoinringgruppen. enthaltfch, ausgedruckt ;durch die 
vorstehenden Formeln (XV-1) oder (IV-2) / dadurch gekennzeichnet, 
dafi man unter Erv/armen 
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(1) polyfunktionelle Derivate der Formel (I-3a) 

(l-3a) • 



*L 0 

I- ffil— C— C 



worin R^, R 2 , R Q , X, m und i die bezuglich der Forrael 
(I-2a) angegebene Bedeutung haben und B* mindestens eine 
reaktive Gruppe bedeutet, ausgewahlt aus der Gruppe be- 

stehend aus 

(a) einer Hydroxy! gruppe (-OH), 



(b) 



(c) 



einer Carboxylgruppe oder Estergruppen davon der 
Formel YOOC-, wobei Y fur . Wasserstof f oder einen 
einwertigen Kohlenwassers toff rest steht, und 

einer Carbonsaureanhydridgruppe (Q^q~) 9 die 3X1 zwei 
benachbarte Kohlenstoff atorae der organischen Gruppe 
(R g ) gebunden ist, und den funktionellen Derivatgruppen 
davon oder der Formel (I-3b) 



fl ,0 

C— C 
i \,. 
NH X 
1 

R 3- 



(I-3b) 



mit 



worin R^, R^, R g , X, m und JL "die bezuglich der Formel 
(I-2b) angegebene Bedeutung haben, und 

B 1 die bezuglich der Forrael (I-3a) angegebene Bedeutung 
hat, 



(2) mindestens einer die primare Aminogruppe enthaltenden 
polyfunktionellen Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus 

(II-l) einem Polyamin (II-l) enthaltend mindestens zv/ei 
primare Aminogruppen (-WH 2 ), 
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•:<"f33,^,'".' , '.Yv. 

(II-2) einer "Aminbhydiro^Lveriaxridurig (11-2) enthaltend 
mindestens .eine ptimare Aminqgrtippe (-NH 2 ) urid 
mindestens eine Hydroxyigruppe- (-OH ). und " . 

ClI-3) Aminocarb.onsaurederiwateii (IJ-3) , enthaltend minde- 
stens eine primare Aminogruppe (-NH^) 'und mindestens 
-. .eine Gruppe der FormeX 

YOOC- 

. wcirin Y fur Vijasiersto^f oder einen einwertigen Koh- 
Xenwasserstoffrest stent, - . - 

und - . - 

(.3) einem DiiaryXcarbohat der FormeX (ill) Y 

• ' • •' o , • ;* ' y : \- _.- ■ ' .•" . • 

:--jf>\ G « ..' . i . .. . . . . . . (UI) 

worin ^ und ^« die vorstehende Bedeutung -haben, in 
einer MoianzahX bzw. MoXmenge, die derjenigen des Glycinrestes, 
mit »£» in der FormeX (1-3 a) oder (I-3b). bezeichnet, oder der- 
jenigen derprimar en Aminogruppe in ' der die primare Amihogruppe 
enthaXtenden polyf unktioneiXen Verbindung (XI -4, II-2 oder 2±-3) 
mindestens gleich ist, die die kieinere vow den beiden ist, um- 
setzt. " 

7.) Verfahreh gemaB einem der vprangehenden Ahspruche 1 6 - 
zur HersteXXung von" CopoXymeren , die in ihren Hauptketten di— 
vaiente Hydantoinringgruppen enthaiten, dadurch gekennzeichnet , 
daB nan in einer wahirreieh Sfcufe, jedpeh vor Beendigung der 
Poiymerisatibnsreaktiori zur HerstelXung. der den divaienten Hy- . 
dantoihring der FormeX (IV-1) oder (IV-2) enthaXtenden PoXy- 
meren unter Verwendung der poXyfuriktibneiXen GXycihderiyate 
(I oder I -2a) und des Diary icarbonats (ill) oder der polyfunk- 
tioneiXen GXycinderivate (I oder- I-la* X-2a, ±-3 a. oder i-3b) 
der die Priniare Aminogruppe enthaXtenden poiyfunktioneiXen Ver- 
bindung (II, I.I-l, II-2 oder .11*3) und des Diary icarbonats- (III) 

. 5 a,9 9 2 2./ t) a i 3 



dem Polymerisationsreaktionssystem zur Copolymerisation eine 
polyfunktionelle Verbindung (V) zusetzt enthaltend mindestens 
zwei funktionelle Gruppoi, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 



aus 



(a) der Carboxylgruppe und den Estergruppen davon der 

Formel YOOC-, wobei Y fiir Wasserstoff oder einen ein- 

wertigen Kohlenwasserstoffrest steht, 

0 
II 

(b) der Carbonsaureanhydridgruppe (O^ > , die an zwei 

t 

benachbarte Kohlenstof f atome gebunden ist und den 
funktionellen Derivatgruppen davon, und 

(c) der Hydroxy lgruppe (-0H). 

8.) Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen linearen, 
Hydantoinring-enthaltenden Polymer en gemaS den Anspruchen 1 
oder 4, die die sich wiederholende Struktureinheit der Pormel 

(IV " 3 > 0 fL ?1 0 

. C - C N - R 2 R2 - C - CT . 

- f/ » - Eq r- N' N - R 10 - ..... (IV-3) 

0 0 

oder der Pormel (lV-4) 

0 0 

- S ^C- R9 >\ > - R 10 

0 R3 R3 o 

enthalten, worin 

R l» R 2 und R 3 die vorstehende Bedeutung haben und 
R und R 10 , die gleich oder verschieden sein konnen, je- 
wel Is fur eine zweiwertige organische Gruppe stehen, 
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dadurch : gekennzeiehnet, . dafi. man unter Srwarmeh. 
(1) die Bis-giYcinderivaibe der Formel (1-4} 
0 Ri ' Rj. 6 . 



/ I • • J N 

X R2 ; ?2 2 



, (1-4) 



worin.R ir R 2 und' X die feeziigiich der Formel (ir-la) ange- 
gebene Bedeutung haben. und • 

R g einen zweiwertigen orgariisctien Rest bedeutet, 
Oder der Formel (1-5) 

0, Ri % -Q" • ! 

C-C-R -C - 0 , (1-5) 

/ ■ * ■ 1 N « " 

X NH NH X- 

' 1 •'.'*• ! 

R3 R3 . . 



worin.R it R3 und X die bezuglich der Formel <l-lb) ange- 
gebene Bedeutung haben und 

R 9 die bezuglich der. Formel. (1-4) angegebene Bedeutung 
hat: . 



mit: 



(2) einem Diamin Cll-la) der Formel. 

H 2 N - R 10 " NH 2 * - : - V . , .' (Il-la> • 

•, worin R lt) einen zweiwertigen organischen Rest bedeutet und 

(3) dem Diarylcarboriat der. Formel 

0 . • • • * \ 
p - 1 - of . . . • . . . (l y) 
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" worin $ und die vorstehende Bedeutung haben, 
urasetzt. 

9.) Verfahren zur Herstellung im wesentlichen linearer Hydan 
toinring-enthaltender Polymere gemali Anspruch 1, die aus sich 
wiederholenden Struktur-Einheiten zusammengesetzt sind, der 
Formel (IV-5) 

R 2 Rl 0 
0 - C 

-R9-^ >- (n-5) 



a 
o 



oder p 

* 



! 



W ! 

-Hg - C x H - (lv ^j p 

H - 0 
R 3 0. 

worin R 1 , R 2 » R 3 .und R^ die vorstehende Bedeutung 
haben, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man unter Erwarmen Glycinderivate 
der Formel (1-6) 

' *1 o 

%N - R9 - KM - C - C (1-6) 

r 2 \ 

worin R^, R 2 » Rg und X die beziiglich der Formel (1-4) 
angegebene Bedeutung haben 

oder der Formel (1-7) 

Rl 0 

H 2 N - Rg - C - C n (1-7) 

HH 1 
I 

R 3 
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worin Bi>R 3 t" Rg. und'X- die Je2ttgUch- der. Fpriiiel (1-5) an- 
gegeb^ne Bedeutung' haben, 

mit einer <lazu riiindesteris aquimplaren Mehge des Diarylcarbonats - . 
der- Formel (III) . 

• o - • . '*"'*• ' C • ! .,: L -" • ..V ' 

£<?.-G + of\ . . . . > . • * : (Hi) 

wdrtn £,;und $V die vors tehende -Bedeutung haben, ■ 
umsetzfc. "v. ' . : . ' ■ 

1G.) Verfahren z^ur fterste lining, von im #esentlichen : Iinearen Hy- 
daritoinring-en^kltehden Copolymer eri gemaft den Ansprwchen. 8 Oder. 
9, dadurch ^gekennzeichnet, da,a die Reaktionsteilnennier bei gleich- 
zeitiger Anwesehheflt eineu difunktionelleh Verbindung Cv-1) der 
Pprmel' . . \. , - 

, : .p — QV ve * .> v; ...... J:";. * Cv-i) 

umgesetzt werden, ; ... ; -. 

worin Q? einen zweiwertigen ^rganischen Rest bedeufcet r 
. . . • D iuindes±exi? eine feaktire Gruppe darstellt, ausgewahlt 
aus der Gruppe . bestehend . aus "' * : : 

(a) der Car boxy Igruppe oder den Derivatgruppen dayon der- 
Pdrmel : wobei Y. fiir : Wasserstoff oder :' einen eimver- 
tigen Kohlenwassersto^ 

(b) der Carboy die an. zwei 

. benachbarte. Kqhleristof f atome .der zweiweirtigen organischen 
Gruppe. (5 ) geburiden "ist, ; und. den funJc'tibheUen Derivat- - 
" gruppen davan> . : - • . - • • ' * 
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- 43^ - 

und - 

E mindestens eln Bestandteil darstellt, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus der vorstehenden (a) Carboxyl- 
gruppe und den funktionellen Derivatgruppen davon, 
(b) der Carbonsaureanhydridgruppe und- den funktionellen 
f 1 Derivaten davon und Cc) der Hydroxy lgruppe (-OH). 

11.) Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen linearen 
Hydantoinring enthaltenden Copolymeren gemafl den Anspruchen 1, 
4 oder 5, dadurch gekennzeichnet , dafl man 

(1) die Glycinderivate der Formel (1-8) 

Rl * 0 ! 
| / 

YDOG - Rg -HN - C - C ....... (1-8) 

worin R^, R 2 , R 9 , Y und X die vorstehende Bedeutung 
haben, 

oder der Formel (1-9) 
fl 0 

5D0C - Bg- C - ' (1-9) . 

tlH Z 
R 3 

worin R^, Rg, Rg, Y und X die vorstehende Bedeutung 
haben , 



mit 



(2) mindestens einer die primare Aminogruppe enthaltenden 
polyfunktionellen Verb indung, , ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus dem Diamin der Formel 



H^N - R lQ - NH 2 (Ii-la) 

worin R^q einen zweiwertigen organischen Rest bedeutet 
und der Aminohydroxylverbindung der Forrael 

HO - R 1Q - NH 2 . / (II~2a) 
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worin R lQ die bezuglich, der Formel (ii-la) angegebehe 
Bedeutung : nat, 

und dem Diary Icarbonat der Pormel (III). . .. 

• • • . - 0 ... ■ : , ■ '■■ '; '. ; - 

.-_ ,f - o - c - o . . . .. . . / (iii) i. . 

worin ^ und <f.'. die vorstelieride Bedetifcung haben, 

umsetzt* 

12 . ) Verf ahren zur. Her stellung von im We^entlichen linear en 
fcydantoinring enthaltenden Copolymer en gemaB den Anspriidhen 1, 
4 oder 5, dadurch gekennzeichnet/ daB man ' . 

(1) die Glycinderivate der Pormel (£-10) 

• ;. •' • ■>■'■ •. v ; • •••• • •■ 

KQ - fc, -. HW — G -C. , . , . . ; . . (1-30) 

vrorin R^, R 2 , R^ und X die. vorstehende Bedeutung haben 
Oder der Formel (I-il) 

» / 

HO r Rq C - C /» m\ 

MH X 

• ;• • 

worin R^, R^, R g und X die vorstehende Bedeutung haben, 
mit ■ ' ■• v " . . . .. . '/;.--:.■ 

(2) einer die primare Aminogruppe enthaltenden pblyfunktio- 
nellen Verbindung der Formel (lj-3a) 

YOOC. - R^ Q - NH 2 , . . . . : (II-3a> 

•Oder- . •' 

H0 R lo " NH 2 * V * - '•■ * (H-2a) 
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< /?¥ 0 . '■ 

\*orin Y und R^die vorstehende Bedeutung haben urid (3) 
dera Diarylcarbonat der Formel (III) 

0 \ 

$ - o - 4 - o - /' # " ; . (in) 1 

** * * 

worin ^ und j>* die vorstehende Bedeutung haben, . 

umsetzt. 

13. ) Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen linearen 
Hydantoinring enthalteriden Copolymeren gemaB den Anspruchen 11 
Oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsteilnehmer in 
gleichzeitiger Anwesenheit mindestens einer difunktionellen 
Verbindung miteinander zur Reaktion gebracht werden, ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus * 

(i) einer organischen Dicarbonsaure. und den funktionellen 
Derivaten davon, 

(ii) einem organischen Dicarbonsaure-monoanhydrid und den 
funktionellen. Derivaten davon, 

(iii) einem organischen Tetracarbonsaure-dianhydrid und den 
funktionellen Derivaten davon, . 

(iv) einer organischen Hydroxycarbonsaure und den funktio- 
nellen Derivaten davon und 

<v) einem organischen Monohydroxy-dicarbonsaureanhydrid 
und den funktionellen. Derivaten davon. 

14. ) . Verfahren gemafl einem der Anspriiche 1 - la, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymer isationsreaktion unter Erwarraen des 
Systems auf Temperaturen im Bereich von 100 - 400°C durchgefuhrt 
wird. 

15. ) Verfahren gemaB einem der Anspruche 1-14, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die in ihren Hauptketten Hydantoinringe ent- 
haltenden Polymeren Intrinsic-Viskositaten bzw. grundnjolar£ Vis- 
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kdsitSten { .^ihh.) zwischeri Q; T 1 und 2 aufweisett 1 ,, gemessen an 
einer Lasting van 0,5 g des* Polymer en In 10O ml m-Kxesol oder 
N-Metftylpyrrolidon * bei ■ 30°C • 



• -• • • .• 
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